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Introduction générale
Depuis plusieurs décennies, des travaux de recherche ont été menés avec pour objectif 
la mise au point de varistances à base d’oxyde de zinc. Il s'agit d’un composant possédant une 
résistance électrique variable en fonction de la tension appliquée à ses bornes. Ces activités 
ont abouti à l’optimisation, au développement et à la commercialisation de varistances sous 
forme de céramiques à grains micrométriques. Celles-ci sont, à l’heure actuelle, largement 
utilisées, aussi bien comme parafoudre pour les lignes de réseaux électriques que comme 
protection d’appareils électroménager domestiques contre les surtensions. Les joints de grains 
sont la clé du fonctionnement des varistances. Ils se forment entre les grains de la céramique 
et leur nombre, en particulier, est déterminant. Ainsi, pour une composition chimique donnée, 
c'est la dimension de la céramique qui détermine son application.
Les circuits intégrés produits par l’industrie microélectronique sont soumis à des 
décharges électrostatiques aussi bien au cours de leur fabrication que lors de leur utilisation. Il 
convient donc de les protéger contre ces phénomènes. Pour cela, des composants intégrés sur 
silicium possédant les mêmes caractéristiques électriques que les varistances pourraient être 
des candidats de choix. Cependant, avec des grains de taille micrométrique, les varistances 
classiques sont inadaptées. La taille d'un tel composant ne pouvant excéder 150x150 m
2
,
elles présenteraient un nombre de joints de grains trop réduit pour atteindre des tensions de 
déclenchement satisfaisantes. Une varistance structurée à l’échelle nanométrique pourrait, 
quant à elle, présenter tous les critères requis pour cette application. 
Ainsi, l’objectif de ce travail de thèse est-t-il de réaliser des varistances 
nanostructurées intégrables pour des applications en microélectronique. Il s’agit, d’une part, 
d’apporter des solutions expérimentales permettant de former des céramiques nanostructurées 
à base d’oxyde de zinc et d'autre part, d'apporter des éléments expérimentaux fondamentaux 
sur les caractéristiques électriques du matériau dans la perspective de son intégration sur 
silicium.
Ce tapuscrit est composé de quatre chapitres. La problématique industrielle à l’origine 
de ce travail de thèse ainsi que la stratégie développée pour y répondre en s’appuyant sur la 
microstructure des varistances et leur principe de fonctionnement sont exposées dans le 
chapitre I. Des exemples illustrant l’intérêt des nanoparticules pour l’intégration de matériaux 
fonctionnels en microélectronique sont également présentés dans ce premier chapitre. 
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La synthèse d’un matériau à base de nanoparticules d’oxyde de zinc ainsi que sa mise 
en forme par frittage flash, technique non conventionnelle susceptible de limiter la croissance
des grains, sont présentées dans le deuxième chapitre.
Le troisième chapitre traite de l’intégration des nanoparticules sur silicium. Ce point 
est abordé sous l’angle du dépôt de solutions colloïdales par diverses méthodes. Une attention 
particulière a été portée à la formation des joints de grains nécessaires à l’obtention du 
comportement de varistance.
Les caractérisations électriques des différents matériaux sont regroupées dans le 
quatrième et dernier chapitre de cette thèse.
La description des procédures expérimentales employées est donnée dans une dernière 
partie. Celle-ci est positionnée en fin de tapuscrit.
Chapitre I - Introduction du contexte de ce travail 
de recherche
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Cette thèse a été réalisée dans le cadre d’un contrat CIFRE entre la société Freescale 
Semiconductor, le LCC (Laboratoire de Chimie de Coordination) et le LAAS (Laboratoire 
d’Architecture et d’Analyse des Systèmes). Ces différents partenaires sont regroupés dans le 
laboratoire commun LISPA (Laboratoire d’Intégration des Systèmes de Puissance Avancés). 
Dans ce chapitre, nous présenterons d’abord les enjeux économiques qui motivent ce travail 
de recherche. Puis, nous décrirons la stratégie développée pour répondre à la problématique 
posée. Celle-ci se base sur l’intégration sur silicium d’un composant déjà existant sous forme 
discrète, la varistance, grâce à son contrôle à l’échelle nanométrique. Enfin, nous exposerons 
la démarche que nous avons suivie pour réaliser ce travail et introduirons les chapitres 
suivants.
1 Problématique industrielle et économique
L’industrie microélectronique est confrontée à de nouveaux défis liés à la 
miniaturisation des circuits intégrés. En effet, si les progrès technologiques permettent la 
réduction des dimensions des éléments actifs et la réalisation de fonctionnalités de plus en 
plus complexes, ils les rendent plus vulnérables aux agressions de l’environnement tandis que, 
dans le même temps, les exigences de fiabilité se durcissent. 
1.1 Agressions ESD
Les décharges électrostatiques (ESD) font partie des nombreuses agressions 
auxquelles doivent faire face les systèmes électroniques. Une décharge électrostatique 
consiste en la décharge brutale entre deux corps, l’un chargé, l’autre faisant effet de plan de 
masse. Les charges sont généralement créées dans un matériau isolant par effet 
triboélectrique, c'est-à-dire par transfert d’électrons entre deux matériaux de nature différente 
frottés l’un contre l’autre via leur surface de contact. Il est également possible de charger un 
corps par induction lorsque celui-ci est placé dans un champ électrique. La décharge intervient 
lorsque le champ électrique dû aux charges accumulées dépasse la valeur du champ disruptif 
dans le milieu considéré, c'est-à-dire du champ électrique maximum que le milieu peut 
supporter avant la formation d’un arc électrique. Par exemple, le champ disruptif pour l’air 
varie entre 10000 et 36000 V.cm
-1
 en fonction du taux d’humidité. Les ESD et la foudre sont 
deux manifestations du même phénomène, elles se distinguent cependant par leur portée et 
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donc par les tensions très différentes qui les caractérisent (quelques milliers de volts pour une 
ESD contre plusieurs centaines de milliers de volts dans le cas de la foudre). Les ESD dans les 
circuits intégrés ont pour origine leur manipulation par l’homme ou par les machines. Elles 
peuvent intervenir tout au long de la vie du composant. Si des précautions sont prises pour 
limiter ces risques au niveau de leur fabrication et de leur assemblage (port de bracelets 
antistatique, par exemple), ils demeurent exposés lors de leur utilisation dans l’application 
pour laquelle ils ont été conçus. Par exemple, pour l’automobile, les experts estiment qu’un 
module électronique comme celui de l’airbag peut subir jusqu’à 10000 décharges 
électrostatiques sur une durée de vie de 15 ans.
[1]
1.2 Conséquences matérielles et économiques
Les dommages causés aux circuits intégrés par une ESD résultent essentiellement 
d’effets thermiques associés au passage du courant à travers le circuit et d’effets disruptifs 
associés à la mise sous tension des matériaux isolants du circuit.
[2]
 A la suite d’une ESD, des
dysfonctionnements peuvent être observés, c’est-à-dire que les propriétés du composant 
diffèrent de celles définies lors de sa conception. Ces écarts par rapport aux spécifications sont 
provoqués, par exemple, par la diffusion des éléments dopants sous l’effet de la chaleur ce qui 
modifie les caractéristiques du composant. L’élévation de température induite par une ESD est 
parfois telle qu’elle conduit à la détérioration des circuits intégrés. La fusion des pistes 
métalliques illustre bien le type de dégâts pouvant être observés après une ESD. La surtension 
peut également causer d’autres dommages aux circuits intégrés. En effet, lorsqu’un champ 
électrique important est généré, les oxydes de grille ou la couche active de silicium peuvent 
être le siège d’une fusion localisée (figure 1-1).
Figure 1-1 : Clichés de Microscopie Electronique à Balayage de dégâts causés par les ESD à 
des circuits intégrés : a) fusion du silicium, b) claquage d’oxyde
a b
Chapitre I - Introduction du contexte de ce travail de recherche
- 5 -
En 1994, les défaillances liées aux ESD des produits de l’industrie des semi-
conducteurs représentaient 10 % de la totalité des défaillances constatées. Au début des 
années 2000, ce chiffre se montait à 17 % (et à 32 % en prenant en compte les défaillances 
dues à des surcharges électriques qui sont souvent engendrées par une ESD).
[3]
 Cette 
augmentation est liée à la part croissante de l’électronique dans les produits d’usage quotidien 
mais aussi à l’évolution de la complexité des circuits. Par exemple, les voitures sont de plus 
en plus équipées de contrôleurs électroniques, capteurs, etc. De plus, la miniaturisation rend le 
circuit intégré de plus en plus vulnérable aux ESD car la diminution de la taille des matériaux 
qui le constituent accroît leur sensibilité aux agressions thermiques et réduit leur tenue en 
tension. Il est impossible de chiffrer précisément le coût de ces défaillances, essentiellement 
en raison de la confidentialité des prix de facturation et de la grande variété des produits 
concernés ; néanmoins l’intérêt que porte l’industrie des semiconducteurs et en particulier 
Freescale Semiconductor à la protection contre les ESD laisse entrevoir le gain qualitatif que 
représenterait l’élimination de ces défaillances.
1.3 Structures de protection
Les protections intégrées existantes contre les ESD (diode, diode Zener, transistor 
bipolaire, transistor MOS, thyristor etc…) peuvent être vues comme des « interrupteurs
intelligents ». En effet, ces structures présentent un état bloqué lorsque le composant 
fonctionne en régime normal et un état passant où elles conduisent le courant lorsqu’une ESD 
est détectée. La conception de telles structures doit cependant répondre à plusieurs exigences :
- se déclencher au dessus de la tension d’alimentation de l’application
- ne pas atteindre la tension de claquage de la structure à protéger
- être capable de supporter le courant de la décharge ESD (par exemple 3A pour une ESD de 
5 kV causée par l’homme)
- avoir une vitesse de déclenchement suffisamment rapide (< 0,1 ns) pour protéger les 
structures contre les ESD les plus agressives.
Ces bornes délimitent une « fenêtre de conception » en courant et en tension pour le 
fonctionnement de la structure ESD explicitée dans la figure 1-2.
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Figure 1-2 : Fenêtre de conception des protections ESD
La plupart des structures classiques basées sur silicium citées ci-dessus ont une 
caractéristique avec un repliement ou retournement. La réduction croissante de la fenêtre de 
conception rend ce phénomène gênant. Cette tendance impose aussi d’être capable de réaliser 
des structures possédant une faible résistance à l’état passant (RON). Un défi est d’adapter les 
structures actuelles, généralement conçues pour les protections à basse tension, à la protection
contre des plus hautes tensions. 
Le développement des technologies SmartPower™, qui trouvent des applications 
domestiques (imprimantes, Ethernet) et dans l’automobile, nécessite la mise en place de 
protections « haute tension » (40-80 V) tout en respectant un cahier des charges exigeant en 
terme de surface occupée (150x150 m
2
maximum). En outre, pendant le fonctionnement 
normal du circuit à protéger, la structure de protection qui se trouve en parallèle du circuit doit 
introduire le minimum possible d’éléments parasites, capacitifs en particulier (< 200 fF pour 
une application RadioFréquence). Ces nouveaux défis sont envisagés selon plusieurs 
approches, la première consistant à travailler à des modifications des caractéristiques (profils 
de dopage en particulier) et de l’architecture tridimensionnelle des protections existantes 
basées sur les technologies silicium.
[4]
 La seconde est plus prospective et considère l’emploi 
de nouveaux matériaux de protection ou la transposition de matériaux utilisés dans d’autres 
applications.
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Dans le cas de la foudre, pour reprendre le parallèle évoqué précédemment, les 
dispositifs les plus communément employés pour la protection des équipements électriques 
sont les varistances. Une varistance est un matériau ainsi nommé car il présente une résistance 
variable en fonction du champ électrique qui lui est appliqué. La caractéristique courant-
tension d’une varistance est représentée en figure 1-3.
Figure 1-3 : Caractéristique densité de courant-champ électrique d’une varistance de ZnO
On distingue trois zones principales sur cette courbe. En dessous du champ 
caractéristique Es appelé champ de seuil ou champ de déclenchement, une varistance se 
comporte comme un isolant ( > 10
12
.cm) tandis qu’au-delà elle devient fortement 
conductrice (  1 .cm). L’importance de la variation de la résistance avec la tension 
appliquée est traduite par le coefficient de non-linéarité noté . Enfin, pour des densités de 
courant très importantes, une zone de saturation. Celle-ci consiste en une augmentation de la 
résistivité ( ~ 1-10 .cm).
[5]
Par convention, on définit :
- la tension de seuil Es comme le champ pour lequel une densité de courant de 
1 mA.cm
-2
 traverse la varistance, 
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- le coefficient de non-linéarité , , avec J1 et J2 égaux à 1 mA.cm
-2
et 10 mA.cm
-2
 respectivement. Graphiquement, il correspond à la pente de la 
représentation log J = f (log E).
Cette propriété est réversible, si bien que lorsque la tension à ses bornes redevient 
inférieure à sa tension de seuil, la varistance repasse à son état résistif et reste opérationnelle 
pour la protection contre un évènement ultérieur. Placée en parallèle de l’élément à protéger, 
une varistance permet d’éviter sa dégradation en limitant la tension et en détournant le courant 
engendré par la décharge de foudre. Elle se déclenche à partir de la tension Vs qui est, par 
conséquent, judicieusement choisie légèrement supérieure à la tension nominale de 
fonctionnement de l’élément à protéger et inférieure à sa tension de défaillance, par claquage 
de l’oxyde, par exemple. De plus, la caractéristique J-E est symétrique pour les tensions 
négatives et ne dépend donc pas de la polarisation (contrairement à une diode classique, par 
exemple). Cette dernière propriété constitue un avantage important par rapport aux protections 
intégrées sur silicium déjà existantes. En effet, dans de nombreux cas, ces structures de 
protection nécessitent d’être intégrées par deux pour protéger le composant, l’une contre les 
surtensions positives, et l’autre contre les surtensions négatives.
La transposition du principe de varistance à la microélectronique présente donc un 
intérêt pour la protection des circuits intégrés contre les ESD pour plusieurs raisons. D’une 
part, elles ne présentent pas de caractéristique de repliement et la tension de déclenchement 
peut être ajustée pour répondre à l’application visée. En effet, on trouve les varistances aussi 
bien en protection des réseaux à très haute tension contre la foudre mais aussi dans les 
appareils électroménagers fonctionnant à plus basse tension. Dans le cadre de cette étude, la 
tension de déclenchement visée se situe autour de 80 V. D’autre part, les varistances peuvent 
présenter des coefficients de non-linéarité (équivalent à 1/RON) pouvant atteindre jusqu’à 200. 
Ce sont, de plus, des protections placées en parallèle de l’élément à protéger, comme les 
protections classiques contre les ESD. Cependant, à l’heure actuelle, les dimensions des 
varistances de plusieurs millimètres d’épaisseur sont loin de convenir à leur intégration en 
microélectronique et à la surface maximale de 150 μm x 150 μm imposée par le cahier des 
charges. Afin d’envisager cette possibilité, il est donc nécessaire de considérer la 
microstructure d’une varistance ainsi que les principes qui régissent son fonctionnement.
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2 Varistances
2.1 Différentes sortes de varistances 
Une varistance est une céramique polycristalline composite constituée d’une matrice 
de grains d’un oxyde métallique et d’une phase intergranulaire constituée d’au moins un autre 
oxyde métallique. La formulation à deux constituants ou plus est indispensable car aucune 
céramique d’oxyde unique ne possède intrinsèquement la propriété de varistance.
Les varistances les plus connues et répandues sont à base d’oxyde de zinc (ZnO). 
Décrites en 1971 par Matsuoka,
[6]
 leur production mondiale annuelle atteint 4000-5000
tonnes. D’autres matériaux que ZnO conduisent cependant à la formation de céramiques 
varistances. On trouve ainsi, dans la littérature, des varistances à base de dioxyde d’étain 
(SnO2),
[7, 8]
 de dioxyde de titane (TiO2),
[9, 10]
 de titanate de strontium (SrTiO3),
[11, 12]
 de 
titanate de barium (BaTiO3),
[13, 14]
 de trioxyde de tungstène (WO3)
[15, 16]
 ou encore de dioxyde
de cérium (CeO2).
[17]
 Ces céramiques ont été développées en grande partie dans le but de 
contourner les brevets déposés sur les varistances de ZnO. Le principal point commun entre 
tous ces oxydes est leur caractère semi-conducteur à grand gap (Eg > 3 eV). On peut 
également citer les varistances à base de carbure de silicium (SiC),
[18]
 qui étaient utilisées 
avant la découverte des varistances à base d’oxydes. Les varistances à base d’oxyde de zinc 
les ont dès lors remplacées en raison de leur coefficient de non-linéarité jusqu’à dix fois plus 
élevé. Dans la mesure où ce sont celles qui présentent les meilleures caractéristiques et qui 
sont les plus largement décrites, nous avons axé notre étude sur les varistances de ZnO.
2.2 Composition et élaboration des varistances de ZnO
De nombreux oxydes métalliques composent une varistance de ZnO commerciale. Elle 
est formée à environ 98 % en moles de ZnO. Les 2 % restants correspondent aux additifs. Il 
s’agit toujours de poudres d’oxydes dont le nombre atteint parfois une quinzaine. Les 
formulations précises qui conduisent à l’élaboration de varistances possédant un coefficient de 
non-linéarité élevé résultent essentiellement de travaux empiriques ayant nécessité quantité de 
plans d’expérience. Ces différents oxydes ont chacun une influence sur les caractéristiques 
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électriques du matériau final et/ou sur la microstructure développée au cours du processus de 
mise en forme. Nous détaillerons ici les principaux constituants rencontrés dans les 
varistances à travers les effets qu’ils ont sur les propriétés du matériau et le rôle qu’ils jouent 
dans son élaboration. 
2.2.1 Structure et propriétés de ZnO 
La structure cristalline de l’oxyde de zinc la plus répandue est hexagonale de type 
würtzite (groupe d’espace P63mc). C’est, en effet, la phase thermodynamiquement stable sous 
pression atmosphérique.
[19]
 Ses paramètres de maille sont a = 3,25 Å et c = 5,20 Å.
[20]
 Elle 
peut être décrite comme un réseau hexagonal compact d’anions O
2-
 où les cations métalliques 
occupent la moitié des sites tétraédriques (Figure 2-1). Cette coordination tétraédrique est 
caractéristique d’une liaison covalente entre les électrons d du zinc et les électrons p de 
l’oxygène. Cependant, l’oxyde de zinc possède aussi un caractère ionique marqué. Par 
ailleurs, tous les sites octaédriques ainsi que la moitié des sites tétraédriques sont vides et 
certains atomes sont susceptibles de s’y insérer.
[21, 22]
Figure 2-1 : Structure cristalline de l’oxyde de zinc
L’oxyde de zinc est un semiconducteur II-VI (à l’instar de CdSe) ce qui signifie qu’il 
est constitué d’éléments de la douzième et de la seizième colonne de la classification 
périodique des éléments. La largeur de bande interdite, c'est-à-dire la distance énergétique
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entre le sommet de la bande de valence et le bas de la bande de conduction, de l’oxyde de zinc 
est de 3,37 eV à température ambiante.
[23]
 Cette valeur est élevée, si bien qu’un cristal parfait 
de ZnO possèderait un caractère isolant. En réalité, l’oxyde de zinc présente généralement, 
dans des conditions classiques de synthèse, un écart à la stœchiométrie : il est excédentaire en 
métal si bien que sa formule est en réalité Zn1+

O. Cet écart est attribué à la présence de 
défauts cristallins tels que des atomes de zinc interstitiels (défauts de type Frenkel)
[24]
 et/ou 
des lacunes d’oxygène (défauts de type Schottky)
[25]
 dans le cristal. Dans les deux cas, les 
niveaux électroniques de ces défauts se situent entre 0,01 et 0,05 eV sous la bande de 
conduction et constituent des niveaux donneurs d’électrons. L’oxyde de zinc est donc un 
semiconducteur intrinsèquement dopé n, le terme « n » indiquant que les porteurs de charge 
majoritaires sont les électrons. En fonction de l’écart à la stœchiométrie, la résistivité de 
l’oxyde de zinc varie de 1 à 10 .cm.
[5]
 Utilisé seul, il ne constitue donc pas une varistance.
2.2.2 Processus de formation de la varistance et additifs essentiels
Certains oxydes sont réputés indispensables à la formation d’une varistance c'est-à-dire
qu’ils confèrent la non-linéarité au matériau final. Sans eux, il est, en effet, très difficile de 
former une varistance. Le plus répandu est l’oxyde de bismuth (Bi2O3) ; historiquement c’est 
aussi le premier à avoir été décrit.
[6]
 Cependant, ce dernier peut être remplacé par l’oxyde de 
praséodyme (Pr6O11 ou Pr2O3),
[26, 27]
 l’oxyde de baryum (BaO)
[28, 29]
 ou l’oxyde de vanadium 
(V2O5).
[30, 31]
 Ces cinq éléments présentent peu de similitudes si ce n’est qu’aucun d’entre eux 
ne peut former de solution solide par insertion dans la maille de ZnO. Les céramiques binaires 
composées de ZnO et de l’un de ces oxydes sont désignées par le terme de varistances 
primitives. Elles possèdent des coefficients de non-linéarité modestes qui sont récapitulés 
dans le tableau 2-1.
Bi2O3 BaO Pr6O11 V2O5
 2-8 14 4 13
Tfusion (°C) 825 1923 2125 690
Tfrittage (°C) ~1200 1100-1300 1200-1300 800-1000
Tableau 2-1 : Température de fusion de l’oxyde, température de frittage et coefficients de 
non-linéarité des céramiques binaires ZnO-MxOy.
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D’autres oxydes sont souvent ajoutés car ils sont connus pour augmenter le coefficient 
de non-linéarité. Dans les varistances de ZnO:Bi2O3, les deux principaux additifs ayant cet 
effet sont des oxydes de métaux de transition 3d : les oxydes de cobalt (CoO, Co2O3 ou 
Co3O4)
[32-34]
 et de manganèse (MnO, MnO2 ou Mn3O4).
[35-37]
 On peut également citer l’oxyde 
de dysprosium (Dy2O3) qui a un effet similaire.
[38]
 Son utilisation est plus anecdotique dans le 
cas des varistances à base de ZnO:Bi2O3 mais il est en revanche assez répandu pour le 
système ZnO:Pr6O11. L’oxyde d’erbium, Er2O3, est un autre oxyde de terre rare souvent utilisé 
dans la formulation des varistances à base d’oxyde de terre-rares.
[39]
Classiquement, les oxydes qui entrent dans la composition de la varistance sont 
mélangés mécaniquement (mélangeur à boulets) et/ou en phase liquide, éventuellement 
séchés, puis pressés en pastilles.
[40]
 Enfin, ils sont frittés en vue d’obtenir un matériau 
céramique dense. La notion de frittage désigne le passage, sous l’action de la chaleur, d’un 
matériau compact pulvérulent (aussi appelé « cru » ou « vert »), à un matériau cohérent (au 
sens mécanique). La force motrice du frittage est la réduction de l’énergie superficielle des 
grains qui constituent le cru. Dans le cas des varistances à base d’oxyde de zinc, certains 
oxydes sont généralement liquides à la température à laquelle est réalisée le frittage, on parle 
alors de « frittage en phase liquide ».
[27, 41-44]
 La température de frittage peut donc varier en 
fonction de la température de fusion de l’oxyde additif. Prenons le cas de l’oxyde de bismuth 
par exemple : il forme avec ZnO un eutectique à basse température (735°C). L’apparition de 
la phase liquide favorise la compaction du cru en permettant aux grains de se réarranger entre 
eux en jouant en quelque sorte le rôle de lubrifiant. Cette phase liquide opère un 
rapprochement d’autant plus efficace qu’elle mouille les grains, c'est-à-dire que l’angle de 
contact entre la phase liquide et la phase solide est faible. Durant cette étape, il n’y a pas de 
densification à proprement parlé, les grains demeurent sphériques. Dans un deuxième temps, 
les courbures des grains disparaissent par un mécanisme de dissolution-précipitation entre 
grains adjacents par l’intermédiaire de la phase liquide (figure 2-2).
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Figure 2-2 : Schéma du mécanisme de frittage en phase liquide par dissolution-précipitation
La mouillabilité, la solubilité de l’oxyde de zinc dans la phase liquide et donc la 
densification augmentent avec la température. C’est pourquoi, en pratique, les varistances à 
base de ZnO:Bi2O3 sont frittées autour de 1200°C, à des températures beaucoup plus élevées 
que la formation de l’eutectique. La dernière étape du frittage est le grossissement des grains 
qui s’effectue par mûrissement d’Ostwald, c'est-à-dire par la dissolution des petits grains dans 
la phase liquide et leur précipitation sur les plus gros grains. Ainsi, les tailles de grains des 
varistances classiques atteignent des valeurs généralement comprises entre 10 et 20 m. A 
l’issue du frittage, lors du refroidissement, la phase liquide se solidifie. Le matériau ainsi 
obtenu est polycristallin. Il est constitué de monocristaux de ZnO appelés indifféremment par 
la suite grains ou cristallites. La frontière qui sépare deux cristallites est un joint de grains. 
Ces joints de grains jouent un rôle primordial dans le comportement électrique des varistances 
(voir partie suivante). 
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2.3 Principes de fonctionnement et modèles physiques en lien 
avec la structure microscopique
2.3.1 Caractéristiques des joints de grains d’une varistance
Plusieurs auteurs ont réalisé la mesure directe des caractéristiques électriques d’un 
joint de grain unique pour des varistances à base de ZnO avec pour additif principal Bi2O3.
Pour cela, des électrodes microscopiques ont été posées sur deux grains adjacents, autrement 
dit, de part et d’autre d’un joint de grain. Cette expérience montre que chaque joint de grain 
possède une caractéristique courant-tension non-linéaire semblable à celle de la varistance 
macroscopique.
[45, 46]
 Des études statistiques consistant à réaliser ces mesures électriques sur 
un grand nombre de joints de grains d’une même varistance ont été menées. Elles ont mis en 
évidence des variations importantes de la valeur de la tension de déclenchement entre 
différents joints de grains et introduit la notion de bons et mauvais joints de grains.
[47]
 Des 
éléments sur le lien existant entre la nature des joints de grains et leurs propriétés ont été 
établis. Mesurés individuellement, la plupart d’entre eux ont une tension de déclenchement 
autour de 3,3 V.
[48, 49]
 Cependant, il a été montré qu’en moyenne, la tension de seuil globale 
par unité d’épaisseur (soit le champ de seuil Es) est égale au nombre des joints de grains 
présents sur cette épaisseur multiplié par 2,3 V.
[50]
Les joints de grains sont donc responsables de la non-linéarité dans la mesure où 
chacun d’entre eux constitue une barrière au passage du courant. Par conséquent, la taille des 
grains d’une varistance détermine le nombre de joints de grains que va rencontrer le courant 
sur son passage et donc la tension de seuil de la varistance. Par exemple, plus les grains seront 
gros, plus le champ de seuil par unité d’épaisseur sera faible. A taille de grain fixée, donc à 
champ de seuil fixé, la tension de déclenchement augmente avec l’épaisseur du matériau. Ce 
modèle explique que l’on trouve dans le commerce des varistances ayant des tensions de seuil 
variant de quelques dizaines de volts à plusieurs centaines de milliers de volts, les premières 
étant destinées à la protection d’appareils électroménagers contre les surtensions et les 
secondes à la protection des réseaux de distribution d’électricité contre la foudre.
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2.3.2 Importance du contrôle des tailles de grains et additifs impliqués
Etant donné que le contrôle de la taille des grains permet la maîtrise du nombre de 
joints de grains par unité d’épaisseur, il constitue donc un paramètre clé dans l’élaboration 
d’une varistance. C’est pourquoi on rencontre également dans leur formulation d’autres 
oxydes additifs que ceux déjà cités. Ces additifs supplémentaires permettent de limiter la 
croissance des grains lors du frittage ou, au contraire, de l’amplifier. C’est dans cette dernière 
catégorie que se classe, par exemple, le dioxyde de titane (TiO2)
[51]
. L’oxyde d’antimoine 
(Sb2O3) est, quant à lui, le plus utilisé pour maîtriser la croissance des grains. Au cours du 
frittage, à partir de 700°C, il forme avec les oxydes de zinc et de bismuth, une phase appelée 
pyrochlore de formule Zn2Sb3Bi3O14.
[52-54]
 L’apparition de cette phase se traduit par la 
présence dans la phase intergranulaire de petites particules pyramidales. Celles-ci opèrent un 
blocage « mécanique » du front de migration des joints de grains de ZnO et sont considérées 
comme étant responsables du contrôle de la taille des grains. L’oxyde d’antimoine est parfois 
associé à l’oxyde d’yttrium (Y2O3) ; ce mélange conduisant à l’obtention de grains de taille 
encore plus réduite que lorsque Sb2O3 est utilisé seul.
[55, 56]
 Le dioxyde de zirconium (ZrO2)
qui a un effet similaire, peut constituer une alternative à l’utilisation de Sb2O3 et présente, 
contrairement à ce dernier, l’avantage de n’être réactif ni vis-à-vis de ZnO ni de Bi2O3 à 
l’équilibre et pour les faibles températures employées pour le frittage (1100°C).
[57]
2.3.3 Caractéristiques structurales et chimiques des joints de grains
Des travaux approfondis portant sur la composition des joints de grains ont également 
été menés.
[58]
 Leurs caractéristiques structurales ont ainsi pu être précisées au cours des 30 
dernières années, notamment grâce à l’évolution des techniques de microscopie électronique 
et leur association à des outils d’analyse. En réalité, la phase intergranulaire constitue un 
réseau tridimensionnel localisé aux joints de grains multiples, c'est-à-dire à une interface où 
plus de deux grains sont jointifs.
[59, 60]
 Ces observations contrastent avec l’image qui était 
donnée initialement de la structure d’une varistance dans laquelle chaque grain 
semiconducteur de ZnO était alors considéré comme séparé de ses voisins par une phase 
intergranulaire amorphe, continue et isolante.
[61, 62]
 Cependant, Lee et al. et Kobayashi et al.
ont montré que tous les joints de grains contiennent des atomes de bismuth sous forme de 
monocouches partielles d’atomes de bismuth ségrégés dans la zone intergranulaire,
[63, 64]
 ce 
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qui suggère que la phase liquide enrobait parfaitement les grains à haute température et a 
démouillé au cours du refroidissement. La nature des phases présentes au niveau des joints de 
grain dépend de la formulation de la varistance ainsi que du processus de frittage (température 
maximale appliquée, vitesse de refroidissement). Dans le cas des varistances à deux 
constituants de ZnO et Bi2O3, il se forme l'eutectique de composition Bi38ZnO58.
Il existe, dans les varistances multicomposants, des joints de grains au niveau desquels 
de nombreuses phases différentes (spinelle, oxyde de bismuth, pyrochlore) sont présentes. Ces 
joints de grains possèdent des tensions de déclenchement propres variant de 0,4 à 3,6 V en 
fonction de la nature de la phase intergranulaire.
[48, 49]
Des études portant sur la composition des joints de grains ont montré qu’au niveau du 
joint de grain, un excès d’oxygène, en plus d’un excès de bismuth était notable.
[65]
 Il avait 
alors déjà été mis en évidence que des céramiques élaborées avec la même composition 
qu’une varistance classique mais frittée dans une atmosphère réductrice ne constituent pas de 
bonnes varistances car elles possèdent une faible résistance de fuite dans la zone de pré-
déclenchement.
[66]
 Un traitement thermique postérieur sous air ou sous oxygène à 500°C suffit 
à conférer la non-linéarité à la céramique. L’oxygène joue donc un rôle prépondérant dans 
l’établissement des barrières que constituent les joints de grains.
[67]
L’importance des joints de grains dans la formation des varistances a été mise en 
évidence expérimentalement. Le premier modèle proposé pour rendre compte de ce 
comportement se basant sur l’existence aux joints de grains d’une couche intergranulaire 
isolante a rapidement été invalidé par des observations microscopiques. Dès lors, de 
nombreuses théories et modèles ont vu le jour pour rationaliser l’origine de la non-linéarité
des joints de grains. 
2.3.4 Modèles associés de barrière de potentiel de type Schottky
Les modèles visant à décrire les barrières aux joints de grains responsables de l’effet 
varistance sont basées sur la physique des semiconducteurs. La plupart des concepts ont été 
développés en particulier pour la compréhension et l’amélioration des technologies à base de 
silicium et ont contribué à leur essor. 
L’hypothèse de départ, dans le cas des varistances à base de ZnO, consiste à postuler 
l’existence de niveaux électroniques de surface aux joints de grains. Ces niveaux sont, de 
plus, accepteurs d’électrons, c’est-à-dire qu’ils se situent à des énergies inférieures au niveau 
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de Fermi des grains de ZnO semiconducteurs. Ceci entraîne la diffusion des électrons situés 
de part et d’autre du joint de grain. Ces électrons se trouvent piégés au niveau du joint de 
grain ; ils laissent, de part et d’autre du joint de grains, des ions chargés positivement, créant 
ainsi deux régions chargées positivement (et deux champs électriques localisés de direction 
opposée). Ces zones s’appellent zones de charge d’espace.
[68]
 Cette alternance de zones 
chargées positivement et négativement forment des barrières de potentiel électrostatique aussi 
désignées sous le nom de double barrière de Schottky. Elles se traduisent par une courbure des 
bandes de valence et de conduction au niveau du joint de grain dans la représentation du 
diagramme d’énergie (figure 2-3). La hauteur de ces barrières a été calculée comme étant 
voisine de 0,8 eV dans le cas des varistances à base de ZnO.
[69]
 Il est probable que l’oxygène 
soit, en partie, responsable de ces niveaux électroniques superficiels.
[69-72]
 En effet, les défauts 
de surface des oxydes de métaux fonctionnent comme des sites d’adsorption pour le
dioxygène. Ces molécules ont un caractère accepteur d’électrons et s’ionisent sous forme 
d’anion superoxyde (O2
-
).
Figure 2-3 : Diagramme de bandes d’énergie et distribution des charges pour une double 
barrière de Schottky au niveau d’un joint de grain en l’absence de polarisation
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La mise sous tension des doubles barrières de Schottky modifie leur profil énergétique, 
le rendant en particulier dissymétrique. En effet, la zone de charge d’espace s’élargit du côté 
du grain polarisé positivement et se rétrécit du côté du grain polarisé négativement ce qui a 
pour effet d’augmenter le champ électrique dans ce dernier. De plus, la barrière de potentiel 
diminue et des électrons peuvent acquérir une énergie suffisante pour passer par dessus la 
barrière vers le grain polarisé positivement. Ce modèle d’émission thermoélectronique 
explique bien la conduction dans la partie ohmique de la caractéristique I-V. Il a, de plus, été 
appuyé par la mise en évidence expérimentale de la dépendance en température de cette partie 
de la courbe (le courant augmente avec la température).
Cependant, dans la zone non linéaire de la caractéristique I-V, un autre mécanisme 
intervient. Il est couramment admis que la conduction des électrons dans la zone non-linéaire
se fait majoritairement par effet tunnel.
[73]
 Ce mode de conduction se base sur la nature 
quantique des électrons : s’ils possèdent une probabilité de présence non nulle de l’autre côté 
de la barrière de potentiel, ils peuvent donc la traverser. 
Le seul passage des électrons à travers la barrière est cependant insuffisant pour rendre 
compte des valeurs expérimentales de coefficient de non-linéarité les plus élevées. Une 
théorie améliorée a donc été proposée prenant en compte la génération de paires électron-trou
par la collision d’électrons fortement accélérés et possédant donc une énergie cinétique 
importante, avec le réseau atomique. Ces derniers sont émis à travers la barrière. Ils peuvent 
alors provoquer l’ionisation par impact d’atomes au voisinage de l’interface dans le grain. Des 
électrons de la bande de valence sont ainsi excités dans la bande de conduction ce qui génère 
l’apparition de trous dans la bande de valence. La création de ces porteurs de charge 
additionnels amplifie la non-linéarité. En effet, les trous migrent vers la barrière, c’est-à-dire
dans le sens opposé aux électrons. Là, s’ils ne se sont pas recombinés avec des électrons de 
conduction avant d’atteindre la barrière, ils se recombinent avec les électrons piégés à 
l’interface, ce qui diminue le niveau de la barrière de potentiel (figure 2-4). La preuve 
expérimentale de l’existence des porteurs minoritaires (trous) a été apportée lors de la mise en 
évidence d’une luminescence au voisinage des joints de grains.
[74]
 La longueur d’onde 
d’émission correspond à une énergie égale ou inférieure à celle de la bande interdite du ZnO. 
Cette émission est liée à la recombinaison des trous avec des électrons de conduction ou avec 
des électrons d’états localisés se situant dans la bande interdite au niveau de la barrière de 
potentiel.
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Figure 2-4 : Diagramme de bandes en mode de conduction fortement non linéaire
Avec l’abaissement des barrières de potentiel, la conduction n’est plus limitée par les 
joints de grains mais par les grains eux-mêmes ce qui explique la région de saturation de la 
courbe I-V observée à fortes densités de courant. Dans cette partie de la courbe, la valeur du 
coefficient de non-linéarité diminue car le passage du courant est limité par la résistance 
ohmique des grains. Pour limiter ce phénomène, un dopage des grains de ZnO au sens de la 
microélectronique, c’est-à-dire par introduction d’un élément non isovalent du zinc, est 
souvent réalisé. L’aluminium et le gallium, qui possèdent tous deux un électron de valence de 
plus que le zinc, sont souvent employés. Ces éléments se comportent comme des défauts 
donneurs d’électrons et leur ajout en faible quantité dans la structure cristalline de ZnO 
augmente la conductivité des grains.
[75]
Les modèles électrostatiques mettent en évidence l’importance de deux types de 
dopants : les uns affectant la conductivité des grains, les autres contrôlant la densité de 
charges au niveau des barrières de Schottky. Cependant, ils ne fournissent aucune indication 
quant au choix de la nature de ces dopants. Ils ne jouent par conséquent pas de rôle prédictif et 
leur intérêt est ainsi limité pour la réalisation et l’optimisation de varistances.
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Ces modèles sont, par ailleurs, partiels car ils reposent sur l’étude d’un joint de grain 
unique alors qu’une varistance doit être considérée dans sa globalité en tant que la mise en 
série et en parallèle d’un grand nombre de joints de grains selon les lois de Kirchhoff.
Pour résumer, les varistances sont aussi bien adaptées à la protection des lignes des 
réseaux de distribution qu’à tous les types d’appareils électriques puisque leur tension de seuil 
peut être ajustée selon l’application visée par l’intermédiaire de la variation de l’épaisseur
et/ou de la taille des grains. En revanche, la diminution de la taille des varistances à partir de 
ces varistances classiques à grains micrométriques est limitée. En effet, avec la taille, c’est le 
nombre de joints de grains, et donc, de barrières de potentiel, qui diminue. Cette réduction du 
nombre de joints de grains accroît le risque de perte des propriétés pour de faibles épaisseurs, 
en raison de l’inhomogénéité de la qualité des barrières en particulier.
Les joints de grains, tant par leur nombre que par l’homogénéité de leurs caractéristiques, 
contrôlent la tension de seuil de la varistance. Dans ce contexte, l’utilisation de poudres 
d’oxyde de zinc nanométrique comme matière première pour l’élaboration de varistances 
intégrées nanostructurées apparaît comme une voie prometteuse.
3 Nanooxydes, nanovaristances et intégration
Depuis une dizaine d’années, des varistances ont été réalisées à partir de 
nanoparticules de ZnO. La variété des méthodes de synthèse employées pour obtenir ces 
particules, qui sera abordée dans cette partie, reflète bien la diversité des approches possibles 
pour élaborer des nanoparticules à l’heure actuelle. Nous présentons ici la méthode de 
synthèse que nous avons mise en œuvre dans le reste de ce travail de thèse. Il s’agit d’une
synthèse par voie organométallique. Cette méthode originale peut conduire à la formation de 
nanoparticules de nature différente. Certaines ont même été intégrées dans des dispositifs dont 
nous donnerons quelques exemples.
A ce jour, malgré l’utilisation de nanoparticules d’oxyde de zinc comme matière 
première, il n’existe cependant pas de varistances possédant des tailles de grains 
nanométriques. Nous verrons pourquoi le frittage classique n’est pas adapté à la réalisation de 
telles céramiques et proposerons une méthode de frittage non conventionnelle qui serait 
susceptible de convenir à l’élaboration de nanovaristances. 
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Les nanoparticules sont des fragments de matière de taille nanométrique. Celles-ci
peuvent être monocristallines, polycristallines ou amorphes.
3.1 Nanoparticules de ZnO
Il existe deux approches principales pour former des nanoparticules : top-down et 
bottom-up. La première consiste à opérer une réduction de taille à partir d’un matériau massif. 
Elle regroupe généralement des procédés physiques tels que le broyage (HEBM high energy 
ball milling) mais aussi, par exemple, des techniques d’évaporation/condensation. 
La seconde approche vise à édifier le nanomatériau à partir de briques de base 
constituées par des précurseurs moléculaires. Elle relève ainsi majoritairement de procédés 
chimiques parmi lesquels on peut, par exemple, citer la synthèse par solution-gélification (sol-
gel),
[76]
 la synthèse par précipitation
[77]
 et la synthèse en microémulsion.
[78]
 Ces différentes 
méthodes ont été décrites plus en détail dans les thèses de C. Pagès
[79]
 et A. Glaria
[80]
 qui 
donnent une vue d’ensemble des différentes méthodes de synthèses conduisant à la formation 
de nanoparticules d’oxydes.
3.2 Utilisation de nanoparticules dans les varistances
L’utilisation de nanoparticules de ZnO a été introduite dans la fabrication des 
varistances pour plusieurs raisons. D’une part, l’énergie superficielle importante des 
nanoparticules qui sont par conséquent plus réactives que des particules micrométriques a été 
exploitée comme un moyen d’abaisser la température de frittage des varistances. De plus, 
pour une température de frittage donnée élevée, la taille des grains de la céramique formée est 
supérieure à la moyenne obtenue avec des particules micrométriques. Cette taille est d’autant 
plus grande que les nanoparticules utilisées pour leur formation sont petites.
[81]
 Cette 
observation illustre bien l’augmentation de la réactivité avec la diminution de taille. D’autre 
part, la distribution en taille, souvent étroite, des nanoparticules constitue un atout dans 
l’élaboration d’un matériau homogène, indispensable au bon fonctionnement de la varistance. 
En effet, de grandes disparités dans les tailles de grains peuvent induire le passage du courant 
selon un chemin privilégié de moindre résistance et faire apparaître des points chauds, c’est-à-
dire des zones où le matériau s’échauffe par effet Joule. Dans d’autres études, des poudres 
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nanométriques, contenant différents oxydes métalliques constitutifs de la formulation d’une 
varistance, ont été formées à partir de sels de différents métaux.
[82, 83]
 Cette démarche provient 
du souci d’assurer une répartition homogène des dopants dans le matériau final et ainsi une 
homogénéité de la composition et des propriétés des barrières de potentiel.
Enfin, l’intérêt des nanoparticules a été entrevu pour l’élaboration de varistances 
nanostructurées possédant une tension de seuil colossale. En effet, par rapport à une varistance 
classique de mêmes dimensions, le nombre accru de barrières de potentiel qu’elle présente 
entraînerait une forte augmentation de la tension de déclenchement. Toute la difficulté de 
réalisation de ces nanovaristances réside dans le contrôle de la taille des grains au cours du 
frittage. En effet, la réactivité importante des nanoparticules constitue une difficulté pour 
conserver l’échelle nanométrique des nanoparticules en vue de réaliser des varistances à 
tension de seuil élevée. Ainsi, il est reporté dans la plupart des études traitant de l’élaboration 
de varistances à partir de nanoparticules, que la croissance des nanoparticules tend à former 
des grains micrométriques.
[84, 85]
 Certains auteurs ont, par exemple, proposé des adaptations 
des cycles de frittage pour les nanoparticules qui consistent à opérer un frittage en deux 
étapes, en atteignant la température de formation de l’eutectique lors d’une première étape 
puis en abaissant la température pour densifier la céramique dans des conditions de 
température plus modérées.
[86]
 Ainsi, la plus petite taille de grains de ZnO décrite à ce jour, 
pour une varistance frittée par la méthode classique, est de 500 nm.
[87]
Les méthodes de frittage classiques, en raison de la très grande réactivité de surface 
des nanoparticules, ne conviennent pas pour élaborer des nanovaristances. De nouvelles
méthodes permettant un contrôle de la croissance des nanoparticules au cours du frittage 
doivent être envisagées. La méthode que nous avons explorée est une technique de frittage 
non conventionnelle appelée frittage flash ou SPS en anglais pour « Spark Plasma Sintering ».
Nous présenterons plus en détail cette technique dans le chapitre II.
Dans la partie suivante, nous exposons la méthode de synthèse employée pour obtenir 
les nanoparticules d’oxyde de zinc qui a servi de base à notre étude.
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3.3 Description de la méthode organométallique
La synthèse par voie organométallique a été développée au Laboratoire de Chimie de 
Coordination dans le groupe de Bruno Chaudret il y a environ une quinzaine d’années. Il 
s’agit d’une méthode chimique de type bottom-up. Elle conduit à la formation de nanoobjets 
métalliques. Des nanoparticules ou nanobâtonnets de métaux aussi variés que le ruthénium,
[88]
le platine,
[89, 90]
 le palladium,
[91]
 le rhodium,
[92]
 le fer,
[93]
 le nickel,
[94]
 le cobalt,
[95]
 le cuivre,
[96]
l’or
[97]
 et l’indium
[98]
 peuvent être synthétisées par cette méthode. 
La méthode est basée sur la décomposition d’un précurseur organométallique dans des 
conditions douces de température et de pression par thermolyse et/ou solvolyse ou 
hydrogénolyse. L’agrégation des atomes métalliques « nus » ainsi libérés est contrôlée par la 
présence, dans le milieu, d’agents stabilisants (ligands, polymères, etc…). 
Une variante de la méthode initiale consiste à réaliser un traitement oxydant des 
nanoparticules métalliques. Il s’agit généralement d’un traitement thermique sous air qui 
conduit à la formation de nanoparticules d’oxydes métalliques. Ainsi, des nanoparticules 
d’oxyde d’étain SnO2,
[99]
 d’oxyde d’indium In2O3
[100]
 et d’oxyde de zinc ZnO
[101]
 ont été 
synthétisées dans le groupe. La variété des nanoparticules accessibles par la méthode de 
synthèse organométallique traduit la polyvalence de cette approche. Des particules d’oxydes, 
des particules métalliques et même des composés bimétalliques
[102-107]
 sont accessibles par 
cette voie de synthèse. Cette diversité dans la nature des particules est également enrichie par 
des modulations de taille et de formes qui élargissent le champ des applications possibles. 
Leurs propriétés catalytiques, magnétiques, optiques et électriques sont étudiées dans l’équipe. 
Récemment, une nouvelle méthode de synthèse a été mise au point dans le groupe. 
Celle-ci permet de réaliser la synthèse directe de nanoparticules d’oxydes à température 
ambiante par hydrolyse du précurseur organométallique. Par exposition à l’air d’une solution 
de dicyclohexylzinc dans un solvant organique (THF, toluène, …) en présence d’amine à 
longue chaine alkyle et éventuellement d’acide carboxylique à longue chaine alkyle, des 
nanoparticules d’oxyde de zinc sont formées.
[108]
  Cette méthode tire parti de l’exothermicité 
de la réaction d’hydrolyse du précurseur qui mène à la synthèse directe de l’oxyde de zinc 
contrairement à un procédé de type sol-gel, par exemple, au cours duquel un intermédiaire 
réactionnel d’hydroxyde de zinc est formé. Les nanoobjets synthétisés sont monocristallins. 
La taille des nanoparticules peut varier entre 2 et 8 nm en fonction des conditions 
expérimentales et du système solvant/ligand choisi. Cette méthode simple conduit, de plus, à 
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la formation d’objets de distribution en taille étroite. Des nanobâtonnets peuvent également 
être synthétisés lorsque le précurseur est dissout dans une amine qui joue alors le rôle de 
solvant ainsi que d’agent stabilisant.
[109]
Les nanoparticules de ZnO synthétisées par cette méthode organométallique sont 
parmi les plus petites et homogènes en taille qu’il est possible de réaliser à l’heure actuelle. 
Elles constituent un matériau particulièrement prometteur pour l’élaboration de 
nanovaristances.
3.4 Intégration
Les nanoobjets trouvent désormais de nombreuses applications dans l’industrie dans des 
domaines aussi variés que l’équipement sportif (usage de nanotubes de carbone pour le 
renforcement de résines servant, par exemple, à la fabrication de cadres de vélo, Arkéma) et 
les cosmétiques (introduction de nanoparticules d’oxyde de zinc comme filtre UV dans de 
nombreuses crèmes solaires). Pourvu que la preuve soit faite de leur innocuité pour l’homme, 
les propriétés optiques, thermiques, électroniques, etc. des nanoparticules leur ouvrent un 
champ d’applications potentielles extrêmement vaste qui couvre des disciplines très variées. 
Par exemple, en médecine, elles pourraient permettre la destruction des tumeurs, et 
l’amélioration de l’imagerie médicale actuelle.
En électronique et a fortiori en microélectronique, l’intérêt se porte sur les nanoparticules 
pour leur aptitude à remplacer certaines techniques top-down. En effet, le moindre coût de 
production et de mise en œuvre (il n’est pas nécessaire de disposer d’équipements lourds tels 
que des bâtis d’évaporation sous vide poussé, etc.) ainsi que la possibilité de réaliser des 
millions de pièces avec de faibles quantités de matière en fait une option particulièrement 
attractive. De plus, la chimie permet la production de nanoparticules stabilisées en solution ce 
qui limite les risques d’inhalation des nanoparticules qui sont beaucoup plus élevés dans le 
cadre de la manutention de poudres sèches. Trois exemples développés au sein de l’équipe 
pour la microélectronique illustrent l’intérêt des nanoparticules en solution pour l’intégration.
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3.4.1 SnO2 pour les capteurs de gaz
La synthèse de nanoparticules de dioxyde d’étain (SnO2) a été mise au point dans le 
cadre du DEA de T. Ould Eli et approfondi au cours de la thèse de C. Nayral.
[110]
 Le 
précurseur employé est un dimère de bisdiméthylamidure d’étain, [Sn(N(CH3)2)2]2. Ce 
précurseur est thermolysé à 135°C dans l’anisole en présence d’une quantité d’eau contrôlée 
(rapport [H2O]/[Sn] égal à 0,4). Ce mode opératoire conduit à la formation de nanoparticules 
d’étain métallique d’environ 12 nm de diamètre entourées d’une couche d’oxyde d’étain 
amorphe d’environ 4 nm d’épaisseur. Dans cet exemple, aucun ligand n’est employé. C’est la 
formation de la couche superficielle d’oxyde qui limite la croissance des particules et assure 
leur contrôle en taille.
Des structures sur silicium constituées d’une couche sensible de SnO2 (en film mince) 
et d’une résistance chauffante ont été développées en 1995 par le LAAS et Motorola. Elles ont 
été ensuite industrialisées et commercialisées par la société Microchemical System (Suisse) 
Mics, en tant que microcapteurs de gaz à base de SnO2 à température contrôlée. La couche 
sensible de SnO2 était initialement réalisée par la pulvérisation cathodique d’un film d’étain 
suivie d’un traitement thermique oxydant du dépôt. Le remplacement de cette couche sensible 
par une couche de nanoparticules élaborée par la voie organométallique décrite ci-dessus a été 
étudié. La couche de nanoparticules a été déposée par microdépôt d’une solution colloïdale de 
nanoparticules Sn/SnOx. Le recuit (200°C pendant 6h puis 650°C pendant 6h) sous air 
synthétique (O2/N2 en rapport 1/4) de cette couche de nanoparticules cœur-coquille oxyde les 
particules à cœur et permet leur recristallisation en particules monocristallines de SnO2. Après 
traitement thermique la taille des particules se situe autour de 20 nm. Le dépôt ainsi réalisé est 
constitué de nanoparticules empilées aléatoirement.
[111]
La comparaison des propriétés de ces couches avec celles réalisées par pulvérisation 
cathodique a mis en évidence une sensibilité accrue du matériau nanoparticulaire vis-à-vis du 
monoxyde de carbone ainsi qu’une meilleure stabilité des propriétés dans le temps facilitant le 
traitement du signal. Le dopage en surface des particules de SnO2 par du palladium ou du 
platine, par décomposition sur les particules préformées de précurseurs organométalliques de 
palladium : le bisdibenzylidèneacétone de palladium [Pd(dba)2] ou de platine : le 
bisdibenzylidèneacétone de platine [Pt(dba)2] respectivement ont été réalisés au cours d’une 
seconde thèse dans l’équipe effectuée par L. Eradès.
[112]
 Ce dopage a encore permis 
d’améliorer les sensibilités des couches de nanoparticules.
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Dans cette application, c’est la surface spécifique considérable, c'est-à-dire la surface 
par unité de masse et le nombre de joints de grains, développée par les nanoparticules qui est à 
l’origine de la plus grande stabilité des propriétés. En effet, les phénomènes 
d’adsorption/désorption du gaz ambiant sur les couches actives sont essentiels dans le cas des 
capteurs : ces derniers sont d’autant plus sensibles que les surfaces d’échange entre le 
matériau et l’atmosphère, et donc que la surface spécifique considérée, sont grandes.
3.4.2 Cuivre pour les pistes conductrices
Des travaux ont également été entrepris dans l’équipe pour réaliser des dépôts 
métalliques. En effet, l’aluminium, jusque là exclusivement employé pour la connectique en 
microélectronique, atteint ses limites avec la miniaturisation de certains circuits électroniques. 
Le cuivre fait désormais l’objet de nombreuses recherches car il est tout indiqué pour 
remplacer, dans certains cas, l’aluminium. En effet, le cuivre possède une conductivité 
supérieure à l’aluminium qui permet de réduire les dimensions des pistes métalliques tout en 
permettant à des densités de courant importantes de circuler. Ainsi C. Barrière a développé, au 
cours de sa thèse, une méthode de formation de couches de cuivre à partir d’un liquide 
contenant des nanoparticules de cuivre synthétisées par voie organométallique.
[96]
Les particules sont synthétisées à partir d’un précurseur organométallique : le 
mésitylcuivre. Leur formation a lieu par réduction de celui-ci sous dihydrogène en présence 
de ligands organiques (octylamine ou dodécylamine). Selon le tensioactif employé, les 
particules mesurent de 3 à 5,5 nm de diamètre.
L’approche d’intégration consiste à déposer une goutte de solution colloïdale de ces 
nanoparticules sur le substrat à traiter (généralement de la silice ou du silicium). Un recuit 
sous atmosphère réductrice (100°C sous 4 bars de H2) est ensuite nécessaire pour éliminer les 
ligands organiques et ainsi former une couche continue par fusion partielle ou totale des 
nanoparticules. Cette étape est particulièrement délicate car elle peut faire apparaître des 
fissures dans la couche, fortement préjudiciables à la conductivité du dépôt. 
Dans cette application, les nanoparticules ne sont qu’un intermédiaire servant à la 
formation d’une couche continue de métal. Une étape importante pour poursuivre 
l’application visée consiste à réaliser des motifs par dépôt sélectif sur des substrats 
fonctionnalisés (par greffage de groupements chimiques ou par injection de charges, par 
exemple) ou par dépôt localisé. 
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3.4.3 FeCo pour les inducteurs
Ce dernier exemple concerne un matériau magnétique idéalement conçu pour la 
réalisation d’inducteurs intégrés que C. Desvaux a mis au point au cours de sa thèse Cifre en 
partenariat avec Freescale Semiconductor.
[113]
 Le cahier des charges imposait pour cette 
application de réaliser un matériau possédant une perméabilité élevée et une fréquence de 
résonance ferromagnétique supérieure à 2,5 GHz. Elle a défini qu’un matériau constitué d’une 
fraction volumique élevée de nanoparticules d’alliage fer/cobalt de composition Fe0,5-0,6Co0,4-
0,6 , stables à l’air et enrobées d’une couche isolante répondait à ces critères.
La synthèse de nanoparticules de 18 nm de diamètre de fer/cobalt a été réalisée. Ces 
dernières sont synthétisées par codécomposition de précurseurs organométalliques avec un 
rapport Fe/Co contrôlé et égal à 0,6/0,4. Après traitement thermique des nanoparticules à 
500°C sous atmosphère inerte d’argon, celles-ci sont stables à l’air. En effet, la décomposition 
des ligands se trouvant à leur surface forme une couche de carbone qui protège les 
nanoparticules métalliques de l’oxydation. De plus, dans chaque nanoparticule, les éléments 
Fe et Co sont distribués de manière homogène en un alliage ordonné. Dans un deuxième 
temps, l’enrobage des nanoparticules dans de la silice, a permis de rendre ces dernières 
isolantes. Ces nanoparticules présentent, en outre, la particularité de s’organiser en réseaux 
tridimensionnels (figure 3-1). Pour l’application visée, cette propriété est particulièrement
intéressante étant donné que l’arrangement en super-réseaux constitue un matériau de 
compacité, c'est-à-dire de fraction volumique, importante qui peut aller jusqu’à 0,74 si les 
nanoparticules s’arrangent selon un empilement cubique faces centrées ou hexagonal
compact.
[104]
Figure 3-1 : Clichés MEB de l’empilement cubique faces centrées de nanoparticules de Fe/Co 
autoorganisées
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L’intégration par chimie douce de ce matériau magnétique pour la réalisation
d’inducteurs peut se faire par une méthode originale de trempage. En effet, lorsqu’un substrat 
est plongé dans le milieu réactionnel pendant la synthèse, il se forme à sa surface une couche 
compacte de nanoparticules auto-organisées.
A travers ces trois exemples, nous avons vu que les nanoparticules peuvent être utiles 
pour des applications très variées en microélectronique en tant que matériaux fonctionnels 
intégrés. Selon les applications souhaitées, les propriétés (électriques, magnétiques, etc.)
intrinsèques du matériau dont sont faites les nanoparticules, mais aussi les caractéristiques 
macroscopiques et collectives des nanoparticules (organisation, surface spécifique, etc.)
entrent en considération. Dans notre cas, l’un des aspects importants introduit par le cahier des 
charges est la température de recuit des couches de nanoparticules réalisées. En effet, afin de 
ne pas dégrader la puce de silicium qui supporte le dépôt, une température maximale de 
400°C peut être appliquée au système. Une attention toute particulière a donc été portée à cet 
aspect tout au long de ce travail.
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4 Conclusion
L’industrie des semiconducteurs est à la recherche de solutions pour la réalisation de 
protections contre les ESD de type varistances intégrées sur silicium. Compte tenu de 
l’influence de la taille des grains d’oxyde de zinc sur les propriétés des varistances, il apparaît 
que ces composants, sous forme nanostructurée, sont susceptibles de correspondre à ce 
besoin. A partir des nanoparticules synthétisées dans l’équipe, l’objectif de ce travail de thèse 
consiste à réaliser des nanovaristances intégrées. 
Dans cette approche, nous simplifierons la composition de la varistance au maximum pour 
la réduire à un système biconstituants comprenant l’oxyde de zinc associé à l’oxyde de 
bismuth ou l’oxyde de praséodyme. La synthèse organométallique devra donc, dans un 
premier temps, être adaptée pour ajouter à l’oxyde de zinc un deuxième constituant 
introduisant la non-linéarité.
Tout d’abord, nous nous attacherons à décrire la mise en forme par frittage flash de 
nanoparticules d’oxydes de zinc adaptées pour cette méthode de densification. Nous verrons, 
en particulier, que cette technique permet en effet de limiter la croissance des particules 
d’oxyde de zinc durant le frittage et de conserver une taille de grains nanométrique. Ces 
réalisations nous permettront de vérifier que le principe d’additivité des tensions de 
déclenchement des joints de grains peut être étendu à des grains nanométriques. Cette étude a 
été menée, dans un premier temps, sans se soucier des exigences du cahier des charges en 
termes de dimensions du dispositif de protection et de température de traitement. Par ailleurs, 
nous explorerons différentes pistes pour l’intégration de varistances directement sur silicium.
Ainsi, nous validerons la faisabilité de structures intégrées à partir de nanoparticules d’oxyde 
de zinc synthétisées par la méthode organométallique. 
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Comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent, la réalisation de varistances 
nanométriques par frittage classique n’est pas aisée. C’est pourquoi nous nous sommes 
tournés vers une technique de frittage non conventionnelle : le frittage flash. Je présenterai 
cette méthode de frittage dans la première partie de ce chapitre. 
Je montrerai ensuite, dans la deuxième partie, les modifications qu’a subies la synthèse 
initialement mise au point dans le groupe. Celles-ci ont été réalisées en vue d’obtenir un 
matériau adapté pour le frittage flash. Ces adaptations ont principalement consisté à réaliser 
les synthèses en l’absence de ligand amine, à augmenter les concentrations en précurseur 
[ZnCy2] pour opérer un changement d’échelle de synthèse et enfin à procéder à l’introduction 
de l’eau servant à l’hydrolyse du précurseur de façon contrôlée. Par cette méthode, des 
poudres constituées de particules d’oxyde de zinc nanométriques sont synthétisées et frittées. 
Ainsi, nous obtenons un matériau céramique dense se limitant à l’oxyde de zinc. 
Ce matériau a servi de référence à l’étude de l’influence des additifs sur les propriétés 
de frittage et la morphologie des matériaux formés à partir de plusieurs constituants. En effet, 
en l’absence d’additifs, l’oxyde de zinc ne permet pas de réaliser des varistances. C’est 
pourquoi nous nous sommes, par la suite, attachés à compléter la formulation du matériau en 
introduisant un second oxyde. Pour cela, nous avons associé à l’oxyde de zinc des oxydes de 
différents éléments : l’oxyde de bismuth et l’oxyde de praséodyme. Les différentes voies de 
synthèse de ces matériaux à deux constituants ainsi que leurs caractéristiques de frittage 
seront exposées dans la troisième et dernière partie de ce chapitre.
1 Description de la technique de frittage flash
Depuis 2004, le campus de l’Université Paul Sabatier à Toulouse est doté d’un 
appareil de frittage flash. On comptait à l’époque trois de ces appareils dans toute l’Europe ;
celui de Toulouse fut le premier à être installé en France. Cet outil de frittage, d’un genre 
nouveau, a été mis à la disposition de la communauté scientifique française par le CNRS via
la création d’une Plateforme Nationale de Frittage Flash (PNF
2
). C’est Claude Estournès qui 
en est l’animateur scientifique. Désormais conscients de l’intérêt de cette nouvelle technique 
de frittage, de nombreux laboratoires mais aussi des entreprises privées tant en France qu’en 
Europe s’équipent de ce matériel. On peut, de plus, signaler que le frittage flash trouve déjà 
des applications industrielles au Japon où il a été créé.
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1.1 Description du principe du frittage flash
En apparence, le frittage flash peut sembler similaire à du frittage par pressage à chaud 
(hot pressing, HP en anglais). En effet, ces deux types de frittage s’effectuent sous charge ; la 
pression qui s’exerce sur le matériau pulvérulent est uniaxiale. Cependant, ils se distinguent 
par la nature de la source de chaleur qui induit la densification. Tandis que le pressage à 
chaud est effectué via un chauffage par effet Joule, autrement dit, dans un four où la source de 
chaleur est externe ; dans le cas du frittage flash, des séquences de courant continu pulsé 
(c’est-à-dire des séries de créneaux de courant) sont envoyées sur une matrice, généralement 
en graphite, contenant la poudre. Les pulses durent 3,3 ms et les séquences sont de 12 pulses 
et 2 temps morts (figure 1-1). Le matériau peut donc être chauffé par effet Joule interne (ou 
direct) s’il est conducteur soit par effet Joule externe (ou indirect) s’il est isolant mais avec un 
excellent transfert de chaleur du fait du contact entre le matériau et la matrice. La faible 
inertie du système permet d’atteindre des vitesses de chauffe très élevées (quelques centaines 
de degrés Celsius par minute) ce qui permet également de réduire les durées de cycle de 
frittage de manière considérable par rapport à du pressage à chaud classique.
Figure 1-1 : Séquence de pulses
Cette technique, même si elle a été découverte à la fin des années soixante, est encore 
très mal connue. Si ses performances en matière de frittage, de mise en forme ou d’association
de matériau sont indéniables, les mécanismes qui gouvernent le frittage par cette technique 
restent encore à élucider même si des études en ce sens voient le jour.
[1]
 En anglais, le frittage 
flash est désigné sous le nom de Spark Plasma Sintering (SPS) qui signifie littéralement 
frittage par étincelle plasma. La formation d’un arc électrique et/ou d’un plasma entre les 
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grains est, en effet, la première hypothèse avancée par ses inventeurs pour expliquer les 
densifications importantes atteintes par cette méthode.
[2]
 La formation d’une décharge 
électrique et/ou d’un plasma aurait pour effet de nettoyer les surfaces des espèces adsorbées 
telles que l’eau ou le dioxyde de carbone. Les surfaces s’en trouveraient activées ce qui 
faciliterait la densification et les transferts de matière. 
1.2 Intérêt pour la réalisation de nanocéramiques
Les vitesses de chauffe extrêmement élevées que l’on peut atteindre par SPS 
permettent, non seulement de réduire considérablement le temps d’élaboration des céramiques 
par rapport à un frittage classique, mais elles constituent également un atout dans le contrôle 
cinétique du frittage.
[3]
 Cette technique a ainsi permis de former des céramiques de composés 
métastables. Par exemple, par frittage à 200°C.min
-1
 sous 50 MPa, du SiAlON (solution
solide de nitrure de silicium, de nitrure d’aluminium et d’oxyde d’aluminium) sous sa forme 
métastable  a été densifié à 1500°C sans que la transformation en la phase stable, , soit 
observée.
[4]
Plusieurs exemples de nanocéramiques d’oxydes réalisées par frittage flash sont 
également présentés dans la littérature. Ainsi, on trouve des céramiques nanocrystallines 
d’Al2O3,
[5]
 de MgO,
[6]
 de TiO2,
[7-9]
 de BaTiO3,
[10]
 de ZrO2,
[11]
 de SiAlON,
[12]
 d’hydroxy-
apatites,
[13]
 d’Y2O3
[14]
 et de ZnO.
[15, 16]
La possibilité de réaliser des céramiques denses 
nanostructurées est attribuée à la combinaison de deux effets. D’une part, par frittage flash, un 
abaissement significatif de la température de frittage est constaté par rapport au frittage 
classique. Mais surtout, il existe des fenêtres de température pour lesquelles la densité atteinte 
est très importante tandis que la croissance des grains est nulle ou très limitée.
[17, 18]
1.3 Description du matériel de frittage et des expériences réalisées
Le modèle de SPS qu’a acquis la PNF
2
–CNRS est un Dr Sinter 2080 (SPS Syntex Inc., 
Tokyo, Japan). La plus petite des matrices graphitiques de frittage flash disponibles à la 
PNF
2
–CNRS mesure 8 mm de diamètre. Afin de réaliser une pastille avec ce modèle de 
moule, une quantité minimale de 0,5 g de poudre est nécessaire. 
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Durant un cycle de frittage ; il est possible de faire varier plusieurs paramètres : 
- la température de consigne maximale, 
- les vitesses de chauffe et de refroidissement avec différentes rampes de température 
programmables pour un même cycle : la température est en permanence contrôlée et 
régulée à l’aide d’un thermocouple inséré dans un orifice ménagé à la surface externe 
de la matrice à cet effet, 
- la force exercée sur la poudre par l’intermédiaire des pistons de la matrice à n’importe 
quel moment du cycle et la vitesse à laquelle elle est appliquée, 
- l’atmosphère de frittage : sous atmosphère oxydante, le graphite s’oxyde à partir de 
600°C. Aussi, afin d’éviter la dégradation de la matrice, l’enceinte dans laquelle a lieu 
le frittage est-elle maintenue sous vide ou sous atmosphère contrôlée (argon, azote). 
La figure 1-2 présente un schéma des différents éléments constitutifs d’une expérience 
de frittage flash. 
Pression
Pression
Électrode
Courant
DCPoudre
Chemise 
graphite
Piston
Chambre 
sous vide
Figure 1-2 : schéma de la matrice graphitique et des éléments environnants 
Au cours d’une expérience de frittage flash, sept données sont enregistrées toutes les 
secondes : 
- l’intensité du courant électrique (en Ampères), 
- la tension aux bornes de la matrice (en Volts), 
- la température (en degrés Celsius), mesurée à l’aide du thermocouple déjà évoqué, 
- la force exercée sur les pistons de la matrice (en kilo-newtons), 
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- le déplacement (en millimètres) : le piston inférieur de la machine de frittage flash est 
mobile et muni d’un dilatomètre. Les variations de volume, généralement des 
diminutions de volume appelées retrait, sont enregistrées au cours de l’expérience. 
Elles fournissent les températures caractéristiques du frittage : celles auxquelles les 
retraits interviennent,
- la dérivée du déplacement par rapport au temps,
- la pression dans l’enceinte (en Pascal).
Les expériences de frittage flash présentées dans ce chapitre ont été réalisées sous 
vide, en appliquant progressivement, au cours de la première minute, une pression de 50 MPa. 
Elle est maintenue pour le restant de l’expérience jusqu’au début du refroidissement de la 
pastille. La vitesse de chauffe utilisée est de 50°C.min
-1
 (sauf pour une expérience, pour 
laquelle on a augmenté la vitesse à 100°C.min
-1
). En fin de cycle, la descente en température 
n’est pas contrôlée. Les paramètres que nous avons fait varier sont la température maximale 
de consigne ainsi que la durée pendant laquelle cette température est maintenue.
La partie qui suit présente les adaptations, notamment en terme de quantités, que nous 
avons apportées à la synthèse traditionnellement employée dans l’équipe pour permettre leur 
utilisation pour le frittage flash.
2 Adaptation de la synthèse
La synthèse de base à partir de laquelle nous avons travaillé dans cette partie consiste à 
hydrolyser le dicyclohexylzinc, [ZnCy2], en solution dans le THF en présence d’un équivalent 
d’octylamine. Le mélange est préparé en boîte à gants à partir de précurseur dissout dans du 
THF. L’hydrolyse est obtenue par action de l’eau contenue dans l’air ambiant. Une étude 
antérieure à ce travail a en effet montré que c’est l’eau contenue dans l’air atmosphérique et 
non l’oxygène qui est à l’origine de la formation des nanoparticules.
[19]
 Cette étape se poursuit 
jusqu’à évaporation complète du solvant ce qui prend généralement 2 à 3 jours. La masse 
théorique maximale de ZnO obtenue dans ces conditions est d’environ 20 mg. Les 
nanoparticules obtenues sont isotropes et présentent une distribution centrée autour de 6,6 nm
(figure 2-1).
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Figure 2-1 : Clichés MET et histogramme de taille des nanoparticules obtenues par la 
synthèse de référence
La réalisation de pastilles denses par frittage flash de ces poudres (préalablement
séchées par évaporation sous vide) s’est révélée impossible. A basse température, la poudre 
flue hors du moule. Nous avons attribué ce comportement thermofluidifiant à la présence du 
ligand amine. A posteriori, un recuit préalable de ces particules, identique à celui décrit ci-
après (cf partie 3.1.2.3), aurait peut être permis l'élimination des ligands et le frittage par SPS.
2.1 Synthèse de ZnO sans ligand par hydrolyse à l’air et frittage 
flash de ces poudres
2.1.1 Synthèse 
La synthèse de ZnO a donc été réalisée en l’absence d’octylamine. 
Expérimentalement, on constate que, dans ces conditions, un précipité blanc se forme 
rapidement après la mise à l’air de la solution de [ZnCy2] dans le THF. L’observation par 
MET montre que le précipité est une poudre constituée d’agglomérats de nanoparticules 
(figure 2-2).
Figure 2-2 : Poudre de ZnO synthétisée par hydrolyse à l’air de précurseur [ZnCy2]
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Il peut sembler surprenant qu’en l’absence de tensioactif, des objets nanométriques 
soient formés. En fait, le solvant lui-même est susceptible de jouer le rôle de stabilisant. En 
effet, les doublets libres de l’atome d’oxygène présent dans l’hétérocycle du THF rendent 
possible sa coordination sur les particules de façon analogue à des ligands de type amine ou 
acide carboxylique. Cette stabilisation s’avère suffisante pour limiter la croissance de l’oxyde 
de zinc à un matériau nanoparticulaire mais pas pour empêcher leur agrégation. Dans la 
synthèse de référence, ce sont les amines à longue chaîne alkyle qui assurent la stabilité de la 
solution colloïdale. L’encombrement stérique que ces chaînes génèrent autour de chacune des 
nanoparticules les empêche de s’agglomérer.
Cette expérience nous a permis de montrer qu’il est possible, dans le cas de l’oxyde de 
zinc, de former des poudres nanométriques en l’absence de ligand amine. Le THF suffit à 
limiter la croissance de l’oxyde de zinc. Par la suite, la densification de ces poudres par 
frittage flash a été testée. Ces poudres, une fois séchées, sont stables car des pastilles ont été 
réalisées avec des poudres fraîchement synthétisées ou synthétisées plusieurs mois avant la 
mise en forme sans qu’une incidence sur les caractéristiques microstructurales des pastilles ait 
pu être observée. 
2.1.2 Frittage
Soumises au traitement par SPS, ces poudres ne fluent pas et peuvent être frittées. Une 
fois la température maximale de consigne atteinte, nous avons opté pour une descente rapide 
en température par arrêt du chauffage. Cette façon de procéder constitue une trempe qui fige 
la structure et évite la poursuite de la croissance des grains. Le profil de frittage de cette 
poudre nanométrique par SPS à 800°C à 100°C.min
-1
 sous 50 MPa permet d’identifier trois 
principales températures caractéristiques : 96°C, 165°C et 332°C (figure 2-3).
A ces températures caractéristiques, le retrait, c'est-à-dire la diminution d’épaisseur, 
est particulièrement marqué. Cette variation de volume s’accompagne, de plus, d’une 
augmentation de la pression dans l’enceinte pour les retraits à 165°C et 332°C. Le fort retrait 
combiné à l’augmentation de la pression de la chambre sous vide correspond à un phénomène 
de dégazage qui est certainement dû à la vaporisation d’espèces adsorbées à la surface des 
particules. Le premier retrait correspond, quant à lui, plutôt à la compaction de la poudre, 
c'est-à-dire au réarrangement des grains entre eux, sous l’effet de la pression appliquée. Au-
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delà de 450°C, le dilatomètre n’enregistre plus de déplacement du piston mobile ce qui
semble indiquer que la densité n’augmente plus à partir de cette température. Cependant, un 
dégagement gazeux est détecté qui se poursuit jusqu’à 600°C environ. Au-delà de cette 
température, la pression de l’enceinte sous vide se stabilise. Entre 600°C et 800°C, il est fort 
probable que la taille des grains augmente sans que cela entraîne une diminution de la porosité 
et donc une augmentation de la densité des pastilles.
Figure 2-3 : a) Déplacement du piston mobile ; b) variation du déplacement et c) mesure du 
vide en fonction de la température 
D’autres expériences de frittage ont été réalisées à partir de poudres préparées de façon 
identique mais ne provenant pas du même lot de synthèse. Ainsi, la pastille AA956 a été 
frittée à 600°C à 50°C.min
-1
 sous 50 MPa et les pastilles AB066 et AB068 à 500°C et 400°C, 
a
b
c
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respectivement, à 50°C.min
-1
 sous 50 MPa. Les profils de frittage de toutes ces pastilles sont 
assez semblables, celui de la pastille AA956 est représenté en figure 2-4.
Figure 2-4 : Déplacement, dérivée du déplacement et valeur du vide en fonction de la 
température
Si l’allure générale des courbes est semblable à celles enregistrées dans l’expérience 
précédente, les températures caractéristiques de retrait sont décalées vers les basses 
températures avec la diminution de la vitesse de chauffe. Dans cette expérience, elles sont de 
60°C environ, 150°C, et autour de 250°C soit 15 à 80°C inférieures au cas précédent. 
La morphologie des grains constitutifs de ces céramiques a été observée par 
microscopie électronique à balayage (MEB), des clichés représentatifs de chaque pastille sont 
présentés en figure 2-5. La pastille frittée à 800°C contient des grains qui mesurent environ 
500 nm de diamètre en moyenne. Celle frittée à 600°C est constituée de grains de plus petite 
taille de l’ordre de 150 nm. Par frittage du même type de poudre à 500°C, on obtient des 
grains de l’ordre de 100 nm.
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Figure 2-5 : Clichés MEB des surfaces de fracture de pastilles : a) et b) frittée à 800°C, 
grossissements 30000 et 50000 respectivement ; c) et d) frittée à 600°C, grossissements
30000 et 50000 respectivement ; e) et f) frittée à 500°C, grossissements 30000 et 50000 
respectivement
La figure 2-6 résume les données de taille et de densité de ces différents échantillons. 
La mesure de la densité des pastilles formées lors de ces expériences a été réalisée à l’aide 
d’un pycnomètre. Les densités des pastilles frittées à 600°C et à 800°C sont semblables, leur 
valeur se situe entre 5,2 et 5,3 g.cm
-3
, ce qui représente autour de 92% de la densité maximale 
théorique de l’oxyde de zinc (5,7 g.cm
-3
). En revanche, la pastille AB068, frittée à plus basse 
a b
c d
e f
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température (500°C) est beaucoup moins dense (4,6 g.cm
-3
). De plus, entre 600 et 800°C, 
l’augmentation de la température de frittage conduit à un grossissement des grains sans 
augmentation significative de la densité. Pour ces poudres, à 600°C, on se situe donc dans la 
fenêtre de température pour laquelle les pastilles sont bien densifiées tandis que les grains ont 
subi une croissance modérée. 
Figure 2-6 : Taille des grains et densité des pastilles frittées à différentes températures par 
frittage flash
Ces expériences préliminaires ont montré qu’à partir d’une poudre nanométrique 
d’oxyde de zinc, il est possible, par frittage SPS, de densifier la poudre en un matériau 
nanocristallin, c'est-à-dire dont les tailles de grains soient inférieures ou égales à 100 nm. La 
température, en particulier, est un paramètre de frittage qui a une influence considérable sur la 
taille des grains. 
2.2 Augmentation des concentrations et contrôle des conditions 
d’hydrolyse
Le frittage de plusieurs pastilles à partir d’un même lot de synthèse requiert la 
production de plusieurs grammes de poudre d’oxyde de zinc. Une telle série d’expériences 
présente l’avantage de permettre la comparaison des pastilles deux à deux toutes choses 
égales par ailleurs en s’affranchissant d’éventuelles variations dans la microstructure des 
poudres, par exemple. De plus, le temps d’évaporation du solvant croît avec le volume 
employé, aussi avons-nous décidé de modifier le procédé de synthèse de façon à répondre 
conjointement à ces deux exigences de volume de solvant et de durée de synthèse limités.
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Nous avons, dès lors, réalisé les synthèses dans des schlenks. Grâce à ce dispositif, le 
solvant est évaporé sous rampe à vide en fin de synthèse. Ces conditions de synthèse 
nécessitent de mettre au point l’introduction de l’eau dans le mélange réactionnel. 
2.2.1 Contrôle des conditions d’hydrolyse
Dans un premier temps, la concentration de la synthèse de référence a été conservée. 
Une méthode d’introduction progressive de l’eau dans la synthèse de référence était déjà à 
l’étude dans l’équipe lorsque j’ai commencé ces expériences.
[20]
 Il s’agissait d’injecter l’eau à 
l’aide d’un pousse-seringue en vue de contrôler la vitesse d’ajout de l’eau dans le milieu 
réactionnel. Dans ce travail, j’ai réalisé l’introduction de l’eau selon deux méthodes :
- la diffusion d’eau dans la solution de précurseur par l’intermédiaire d’un tube en U 
reliant le mélange réactionnel et un schlenck contenant de l’eau,
- l’ajout d’eau via une solution de THF titrée en eau, lent ou rapide (selon qu’il était 
effectué à l’aide d’une ampoule à brome ou par injection du contenu d’une seringue). 
Dans tous les cas, le mélange réactionnel est maintenu sous agitation. La différence 
principale qui distingue ces deux méthodes est le contrôle précis de la quantité d’eau 
introduite. En effet, dans le cas du tube en U, la quantité d’eau ayant diffusé dans la solution 
n’est pas précisément connue ; elle dépend principalement du temps de mise en contact et de 
la température mais aussi de la géométrie du tube. Dans ce cas, nous avons simplement 
attendu « assez longtemps » (20 heures) pour supposer que l’hydrolyse était totale, et 
thermostaté les deux schlenks à 40°C, afin de se placer dans des conditions d’hydrolyse 
reproductibles. Pour ce montage avec le tube en U, au bout des 20 h d’attente, nous observons 
la formation d’un précipité blanc qui flocule lorsque l’agitation est arrêtée.
En ce qui concerne l’ajout par seringue et par ampoule à brome, nous avons introduit 
un équivalent d’eau pour réaliser l’hydrolyse du précurseur. Pour ces expériences, lors de 
l’introduction de l’eau, un échauffement du schlenck lié au caractère exothermique de la 
réaction d’hydrolyse du précurseur est notable; au bout de 20 h, la solution est jaune poussin. 
Cette coloration est stable pendant au moins 6 jours.
Les résultats des observations par microscopie électronique à transmission sont 
illustrés en figure 2-7. L’observation des solutions jaunes montre des particules incluses dans 
une sorte de gel. La présence d’un produit intermédiaire d’hydrolyse serait une explication 
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possible à la présence de ce gel. Par analogie avec la méthode sol-gel, on peut penser que la 
réaction n’est pas totale et que l’on forme un produit intermédiaire constitué d’hydroxydes.
Figure 2-7 : a) et b) S20 ; c) S21 juste après l’hydrolyse ; d) S21 6 jours après hydrolyse ; e) 
S22 juste après l’hydrolyse; f) S22 6 jours après hydrolyse
Solution jaune Précipité blanc
Tube en U Ø Synthèse 20
Ampoule à brome Synthèse 21 Ø
Seringue Synthèse 22 Ø
Tableau 2-1 : Résumé des synthèses et des produits formés
a b
c d
e f
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Afin de déterminer la nature du produit jaune, des mesures de diffraction des rayons X 
(DRX) et de diffusion des rayons X aux grands angles (Wide Angle X-ray Scattering, WAXS) 
ont été réalisées.
La figure 2-8 présente le diffractogramme et la fonction de distribution radiale (RDF) 
réalisés sur le produit jaune introduit et scellé dans un tube de Lindeman sous atmosphère 
inerte. Le motif de diffraction est similaire à celui de l’oxyde de zinc massif (noté ZnO) et 
celui de nanoparticules d’oxyde de zinc stabilisées et synthétisées par la méthode 
organométallique (noté CP93). Il en va de même pour la fonction de distribution radiale. Par 
conséquent, ces expériences ne nous ont pas permis de conclure quant à la nature du composé
jaune. De plus, nous avons constaté que le produit jaune, lorsqu’il est exposé à l’air, évolue 
pour former un produit blanc qui est de l’oxyde de zinc. Nous avons d’abord pensé que le 
produit jaune pouvait être constitué d’hydroxyde de zinc. Cependant, l’hydroxyde de zinc se 
trouvant la plupart du temps sous forme orthorhombique ou tétragonale, nous pouvons écarter 
la possibilité que le composé jaune soit formé d’hydroxyde de zinc car ces phases 
n’apparaissent pas sur le diffractogramme. Ainsi, la méthode de synthèse organométallique se 
distingue de la méthode sol-gel en ce sens qu’à aucun moment de la synthèse la présence 
d’hydroxydes n’a pu être mise en évidence. Nous pouvons formuler l’hypothèse que le 
composé jaune possède une structure polymérique amorphe où les atomes de zinc pourraient 
être reliés entre eux par des ponts oxo. De telles structures ont été décrites dans la 
littérature.
[21, 22]
 Exposé à l’air la structure de ce composé évoluerait vers la formation de 
nanoparticules d’oxyde de zinc. Il est possible que le composé jaune analysé contienne déjà 
quelques cristallites de ZnO, ce qui expliquerait que les pics de l’oxyde de zinc sont visibles 
sur le diffractogramme.
Figure 2-8 : Analyses comparées du produit jaune et de nanoparticules de ZnO synthétisées 
par la méthode organométallique : a) DRX ; b) WAXS
a b
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Les différentes méthodes d’introduction de l’eau conduisent toutes à la formation de 
particules nanométriques très similaires ; aussi, pour des raisons de simplicité expérimentale, 
avons nous choisi d’introduire l’eau par injection à l’aide d’une seringue.
2.2.2 Concentration du milieu réactionnel
La concentration a été arbitrairement choisie comme étant de 100 mg.mL
-1
. Là encore, 
nous observons la formation d’un produit jaune (S37-1) lorsqu’un seul équivalent d’eau est 
introduit. Nous constatons qu’en ajoutant un deuxième équivalent d’eau dans la solution, 
celle-ci vire instantanément au blanc (S37-2). Par la suite, nous avons donc introduit deux 
équivalents d’eau par rapport au précurseur afin de former directement le matériau final. Les 
clichés de microscopie des composés S37-1 et S37-2 sont présentés en figure 2-9. Les 
particules de S37-1 ont un diamètre d’environ 8,5 nm (compté sur 50 nanoparticules
seulement à cause de l’agglomération, w = 3,2 nm). 
Figure 2-9: Clichés MET de: a) S37-1; b) S37-2
Ces clichés de microscopie montrent qu’à cette concentration, des particules isotropes 
de taille inférieure à 10 nm sont formées dès l’apparition du composé jaune. Dans le composé 
blanc, on retrouve des particules identiques en taille et en forme. Dans les deux cas, ces 
particules sont agglomérées. Ces particules sont, en revanche, mieux définies que celles 
obtenues avec des solutions diluées.
Les pics de diffraction caractéristiques de l’oxyde de zinc sont présents dans le 
diffractogramme de ces poudres (figure 2-10). Ceux-ci sont élargis en raison de la taille 
nanométrique des cristallites. La formule de Scherrer (équation 2-1) permet d’évaluer la taille 
a b
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apparente des cristallites à partir de la largeur à mi-hauteur des pics de diffraction. Pour cette 
synthèse, la taille apparente calculée est de 8 nm, en bon accord avec l’ordre de grandeur 
défini par les observations microscopiques.
t : taille apparente des cristallites ; k : facteur correctif de la largeur du pic, généralement pris égal à 
0,89 ;  : longueur d’onde de l’onde incidente ; H : largeur à mi-hauteur du pic ; s : facteur de 
correction dû à l’optique instrumentale ;  : moitié de la position du pic sur le diagramme
Equation 2-1 : Formule de Scherrer
Figure 2-10 : Diffractogramme RX sur poudre des nanoparticules synthétisées par hydrolyse 
contrôlée de ZnCy2 en solution concentrée
2.2.3 Frittage
Grâce à l’adaptation de la synthèse, et notamment à l’augmentation des concentrations, 
l’étude suivante, qui traite de l’influence de la température de frittage sur la morphologie des 
grains de la céramique, a été menée sur un seul et même lot de synthèse. Les conditions de 
frittage ont été fixées à une montée en température de 50°C.min
-1
 et une pression appliquée 
sur la poudre de 50 MPa. Les caractéristiques de frittage de ces poudres synthétisées par 
hydrolyse contrôlée (figure 2-11) diffèrent de celles des poudres réalisées par hydrolyse à l’air 
(figure 2-3).
Chapitre II – Mise en forme par frittage flash du matériau nanoparticulaire adapté
- 51 -
Figure 2-11 : Caractéristique de frittage des poudres d’oxyde de zinc réalisées par addition 
contrôlée d’eau 
En effet, deux retraits principaux sont observables. Ils ont lieu dès le début du frittage
et jusqu’à 250°C pour le premier et entre 700°C et 750°C pour le second. Ce dernier retrait 
intervient à une température plus de deux fois supérieure à la température de frittage la plus 
élevée pour les poudres hydrolysées à l’air. De plus, il ne s’accompagne pas de dégagement 
gazeux qui ferait monter la pression dans l’enceinte sous vide. Par contre, une augmentation 
de la pression dans l’enceinte est enregistrée à 350°C. Cependant, cette température ne 
correspond pas à une température de retrait.
La différence de comportement des poudres synthétisées par hydrolyse sous air et par 
hydrolyse contrôlée, et en particulier l’écart de température de frittage (autour de 330°C et 
entre 700 et 750°C respectivement), peut s’expliquer de deux manières. La première
hypothèse serait la différence de taille de particules synthétisées par ces deux méthodes. Plus 
les particules sont petites, plus elles sont réactives. Une autre possibilité serait une différence 
de distribution en taille. En effet, l’un des mécanismes de croissance des grains est le 
mûrissement d’Ostwald, qui procède par la dissolution des petites particules et leur 
reprécipitation au niveau des plus gros grains. Celui-ci est, par conséquent, favorisé par la 
présence de particules de tailles différentes. Cependant, l’état d’agglomération des 
nanoparticules entre elles ne nous permet pas de réaliser un histogramme de taille sur un 
grand nombre de particules. Les observations montrent des particules similaires en taille et en 
forme à première vue, quelle que soit la voie de synthèse employée. Il n’est donc pas possible 
de trancher quant à l’origine de cette différence de comportement lors du frittage.
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Des pastilles ont été réalisées à 300°C, 400°C, 600°C, 800°C et 900°C. Leur 
observation au MEB (figure 2-12) ainsi que la mesure de leur densité (tableau 2-2) montre 
clairement la dépendance en température de la taille des grains et de la densité.
AB300 AB299 AB298 AB301 AB653** AB302
Température
de frittage
300°C 400°C 600°C 730°C* 800°C 900°C
Densité
(g.cm
-3
)
3,65 3,74 3,85 4,70 5,17 5,20
* La température de consigne était de 800°C, mais le profil de frittage pour cette pastille s’est décalé de 70°C 
vers les hautes températures si bien que l’arrêt du chauffage pour cette pastille correspond au maximum de 
retrait, c'est-à-dire 730°C si on se réfère au profil observé dans les autres cas.
** Cette pastille est issue d’un bain de synthèse différent des autres.
Tableau 2-2 : Tableau récapitulatif des expériences réalisées
Figure 2-12 : Clichés MEB des pastilles frittées à a) 600°C, b) 730°C, c) 800°C ; d) 900°C
Les données de densité et de morphologie en fonction de la température sont résumées 
dans les graphes de la figure 2-13. Nous observons que le diamètre des grains des pastilles 
frittées à température inférieure ou égale à 600°C est du même ordre de grandeur que les 
particules d’oxyde de zinc de la poudre. Dans cette gamme de température, la densité
a b
c d
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augmente légèrement avec la température de frittage. Le frittage à 730°C marque une rupture 
au niveau de l’évolution de la densité : celle-ci augmente notablement par rapport au frittage à 
600°C. Cependant, la taille des grains augmente d’un ordre de grandeur. Au-delà de cette 
température, la densité atteint un palier autour de 5,2 g.cm
-3
 tandis que la taille des grains ne 
cesse de croître à mesure que la température augmente. La densification a donc lieu dans la 
gamme de température à laquelle le deuxième retrait intervient (700°C-750°C) et 
s’accompagne d’une croissance des grains. Cette croissance se poursuit à plus haute 
température sans augmentation significative de la densité du matériau.
Figure 2-13 : Diamètre moyen des grains et densité des pastilles en fonction de la 
température de frittage
Au vu des résultats du frittage de chacune des poudres synthétisées, il apparaît que le 
mode de synthèse a une influence considérable sur les caractéristiques de frittage. Des 
différences manifestes distinguent ces deux voies de synthèse, tant au niveau des températures 
caractéristiques de frittage que de la densité de la céramique et de la morphologie des grains. 
La comparaison des pastilles dont les données sont récapitulées dans le tableau 2-3, met en 
évidence qu’à température de frittage identique de 600°C (AB298/AA956), la taille des grains 
de la pastille frittée à partir de nanoparticules synthétisées par évaporation à l’air (AA956) est 
15 fois supérieure à celle de la pastille frittée à partir de nanoparticules synthétisées par 
hydrolyse contrôlée (AB298). Cependant, la pastille qui présente des grains nanométriques est 
nettement moins bien densifiée que celle dont les grains sont de l’ordre de la centaine de 
nanomètres. Si, cette fois, nous comparons des pastilles de densités équivalentes de 5,2 g.cm
-3
(AB653/AA956), la température de frittage nécessaire à l’obtention d’une telle céramique est 
supérieure de 200°C pour la poudre réalisée par hydrolyse contrôlée à celle pour les poudres 
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évaporées à l’air. Cependant, la taille des grains de la pastille frittée à 800°C est alors 10 fois 
supérieure à celle des grains de la pastille frittée à 600°C.
AB298 AA956 AB653
Type d’hydrolyse contrôlée à l’air contrôlée
Température de 
frittage
600°C 600°C 800°C
Taille de grains (nm) 10 150 1500
Densité (g.cm
-3
) 3,85 5,27 5,17
Tableau 2-3 : Données de synthèse et de frittage des pastilles AB298, AA965, AB653
Le fait qu’à une température de frittage donnée, les pastilles possèdent des tailles de 
grains très différentes selon la méthode de synthèse dénote une réactivité de surface différente 
des nanoparticules selon qu’elles ont été formées par évaporation à l’air ou par hydrolyse 
contrôlée. Les particules synthétisées par évaporation à l’air seraient donc celles qui 
possèderaient l’énergie superficielle la plus importante. Cela signifierait donc que ces 
dernières possèdent une taille légèrement inférieure à celle des nanoparticules synthétisées par 
hydrolyse contrôlée. Ces observations sont en accord avec les écarts de température de 
frittage entre ces différentes poudres déjà discutés. La différence de taille entre les particules 
synthétisées par ces deux modes de synthèse pourrait provenir du fait que chacune de ces 
synthèses a été réalisée à des concentrations différentes en précurseur. En effet, dans la 
synthèse par hydrolyse contrôlée, le précurseur est présent à une concentration de 431,5 mM 
soit environ dix fois supérieure aux conditions de concentration du précurseur dans lesquelles 
les nanoparticules ont été synthétisées par évaporation sous air (41,7 mM). En solution 
concentrée, la croissance de nanoparticules de diamètre plus élevé qu’en milieu dilué est 
favorisée. La variation en taille des particules est faible car nous n’avons pas pu la mettre en 
évidence à l’aide de la microscopie, cependant, cet écart serait à l’origine de différences 
considérables sur les caractéristiques de frittage des poudres, en particulier les températures 
caractéristiques auxquelles interviennent les retraits principaux. Cette hypothèse pourrait 
aisément être vérifiée en comparant les largeurs à mi-hauteur des pics de diffraction de 
chacune de ces poudres. Cependant, nous ne disposons pas de diffractogrammes suffisamment 
précis pour établir une différence entre les deux types de poudres.
Dans cette partie, nous avons montré que, moyennant quelques modifications de la 
synthèse initialement mise au point dans l’équipe, des poudres nanométriques adaptées au 
frittage flash sont réalisées. La dispersion en taille des nanoparticules, leur mode de 
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préparation et de séchage ont une influence importante dans le comportement au frittage des 
particules d’oxyde de zinc. Le frittage par SPS de ce matériau nanoparticulaire d’oxyde de 
zinc pur permet, dans certaines conditions de température et de pression, d’obtenir, à la fois 
des tailles de grains submicroniques et des valeurs de densité relative supérieures à 90%. 
Nous avons vérifié que les pastilles contenant seulement de l’oxyde de zinc possèdent un 
comportement électrique ohmique et que la formation d’une pastille possédant une 
caractéristique de varistance, nécessite l’ajout d’un deuxième composant. Ces résultats sont 
présentés dans le chapitre IV. Dans ce qui suit, nous présentons les expériences réalisées pour 
introduire ces additifs au niveau de l’étape de synthèse et les propriétés de frittage des poudres 
à base de deux constituants.
3 Introduction d’un oxyde additif, différentes 
approches et précurseurs
Comme nous l’avons vu dans le chapitre bibliographique, l’uniformité de la 
composition chimique des joints de grains est primordiale. En effet, la non linéarité des 
propriétés électriques d’un joint de grain individuel, et donc de la varistance globale, est liée à 
la présence d’éléments additifs à cette interface. C’est pourquoi, nous avons décidé 
d’introduire les additifs sous forme de précurseurs moléculaires qui peuvent conduire à la 
formation de composites nanométriques. De cette façon ils seront répartis de manière 
homogène dans la poudre employée pour le frittage et donc dans le matériau final. Pour cela, 
les oxydes additifs seront synthétisés à partir de précurseurs. Il nous a, de plus, semblé qu’un 
matériau de type cœur coquille avec un cœur d’oxyde de zinc et un enrobage d’oxyde additif 
répondrait au mieux à cette exigence. En effet, cette structure se rapproche de la structure de 
la céramique cible avec des grains d’oxyde de zinc délimités par des joints de grains riches en 
oxyde additif.
Il existe un exemple d’une telle association ZnO@Bi2O3 dans la littérature.
[23]
 La 
synthèse de ces objets est basée sur la méthode de précipitation grâce à laquelle des particules 
de 30 à 50 nm sont obtenues. Cependant, les céramiques réalisées à partir de ces poudres sont 
préparées par frittage conventionnel. Les tailles de grains des céramiques frittées à partir de 
ces poudres font 3-5 m ou 8-10 m selon que le pourcentage massique d’oxyde de bismuth 
est de 1 ou 5, respectivement. 
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Par ailleurs, dans le cadre de la méthode de synthèse mise au point dans l’équipe, nous 
avons montré que les ligands amines employés pour stabiliser les particules se situent à leur 
surface. La coordination a lieu via le doublet libre de l’azote forme des liaisons datives avec 
les atomes métalliques de surface.[19, 24, 25] Dans le cadre de la problématique de formation de 
nanoparticules cœur-coquille, l’idée qui nous a guidés a alors été d’employer des précurseurs 
qui, en plus de constituer un réactif pour la formation d’oxyde additif, peuvent former une 
liaison chimique avec des atomes métalliques et ainsi se coordonner à la surface des 
particules. Il serait alors possible de guider la décomposition des précurseurs à la surface des 
particules. Ce cas de figure permettrait, idéalement, d’obtenir la structure cœur coquille 
souhaitée.
Deux stratégies d’enrobage ont ainsi été testées. La première consiste à réaliser une 
réaction en deux étapes par enrobage de particules préformées (schéma 3-1-a). L’autre 
approche consiste à réaliser la cohydrolyse de deux composés. Cette dernière méthode repose 
sur la différence des cinétiques d’hydrolyse des deux composés : le dicyclohexylzinc, très 
réactif et un composé moins réactif qui se décomposerait à la surface des particules d’oxyde 
de zinc formées (schéma 3-1-b). 
Précurseur 
organometallique
d’oxyde de zinc
ZnO
Précurseur d’oxyde 
barrière ZnO
Précurseurs 
d’oxyde de zinc 
et d’oxyde 
barrière
ZnO ZnO
Oxyde 
barrière
Oxyde 
barrière
Schéma 3-1 : Illustration des deux stratégies de synthèse : a) 
Les oxydes que nous avons choisis sont l’oxyde de bismuth et l’oxyde de praséodyme. 
Tous les précurseurs de bismuth et de praséodyme utilisés et décrits dans la suite de ce 
chapitre sont des amidures, des alcoxydes ou des carboxylates. Ces ligands possèdent donc 
tous au moins un doublet libre et peuvent donner lieu à des coordinations via les atomes 
d’oxygène ou d’azote sur les atomes de zinc. 
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3.1 Bismuth
Les synthèses ont été réalisées pour deux précurseurs de bismuth différents. Il s’agit 
d’un amidure et d’un carboxylate de bismuth : le trisbistriméthylsilylamidure de bismuth :
[Bi(N(Si(CH3)3)2)3] et l’acétate de bismuth : Bi(OOCCH3)3.
3.1.1 Amidure de bismuth
Le premier précurseur de bismuth testé est l’amidure de bismuth. C’est un précurseur 
organométallique synthétisé par réaction de butyllithium avec de l’hexaméthyldisilazane, 
HN(Si(CH3)3)2 (HMDS) puis, réaction de l’amidure de lithium formé, Li[N(Si(CH3)3)2] avec 
du chlorure de bismuth, BiCl3.
HN(Si(CH3)3)2 + BuLi  LiN(Si(CH3)3)2 + BuH
  3LiN(Si(CH3)3)2 + BiCl3  Bi(N(Si(CH3)3)2)3 + 3LiCl
Les expériences d’hydrolyse successives et simultanées ont été réalisées avec des 
solutions faiblement concentrées et avec un rapport molaire{Bi[N(SiMe3)2]3}/[ZnCy2] variant
de 0,02 à 0,2.
3.1.1.1 Décompositions successives : enrobage a posteriori
Pour l’hydrolyse successive des deux précurseurs, le [ZnCy2] seul est d’abord 
hydrolysé avec deux équivalents d’eau. Le deuxième précurseur, en solution dans le THF est 
ensuite ajouté dans le milieu contenant les particules de ZnO. Une quantité d’eau égale à 3 
équivalents par rapport au précurseur de bismuth est ajoutée pour compléter l’hydrolyse.
Les poudres synthétisées par cette méthode sont trop agglomérées pour être observées 
par MET directement. Nous avons observé et analysé par MEB une de ces poudres qui 
contient 0,2 équivalents molaires de précurseur de bismuth par rapport au précurseur de zinc 
(figure 3-1). Les zones qui apparaissent en blanc par imagerie en contraste chimique 
correspondent généralement aux éléments les plus lourds (dans notre cas le bismuth), ce qui 
est confirmé par l’analyse des rayons X (figure 3-1-2). Les zones grisées sont plutôt riches en 
zinc (figure 3-1-1). Il se dégage de ces observations que les espèces riches en bismuth et en 
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zinc sont dissociées. Notons que l’échelle des ordonnées ne figure pas sur ces spectres EDX et 
les suivants, l'unité arbitraire des ordonnées correspond à un nombre de coups. Ces analyses 
indiquent seulement les éléments en présence dans notre étude. Elles n’ont pas été utilisées 
pour réaliser des analyses quantitatives. En effet, celles-ci nécessitent de disposer d’étalons 
internes. L’axe des abscisses correspond, quant à lui, à l’énergie des photons (en keV).
Figure 3-1 : a) Image MEB en contraste chimique de la poudre ; 1) Analyse EDX sur le 
pointé 1 ; 2) Analyse EDX sur le pointé 2
Les clichés de TEM sur une microtomie de cette même poudre, contenant 0,2 
équivalents de bismuth, mettent en évidence deux types de particules qui se distinguent par 
leur diamètre (figure 3-3). Les unes sont inférieures à 20 nm tandis que les autres forment des 
blocs de l’ordre de 100 nm. Nous pouvons suggérer, en lien avec les observations MEB, que 
les plus petites particules sont celles riches en zinc et les plus grosses celles riches en bismuth. 
Figure 3-2 : Cliché TEM d’une microtomie de la poudre réalisée par hydrolyses successives 
de [ZnCy2] et {Bi[N(SiMe3)2]3}
a
1 2
1 2
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A plus faible concentration en bismuth (0,04 équivalents molaires), le produit est 
suffisamment bien dispersé pour être observé par TEM sans subir de microtomie (figure 3-3-
a). Les poudres ainsi synthétisées sont composées de nanoparticules agglomérées de taille 
inférieure à 10 nm.
Pour compléter cette étude, l’hydrolyse du précurseur d’amidure de bismuth seul a 
également été réalisée. Celle-ci conduit à la formation de particules mesurant entre 3 et 4 nm 
de diamètre (figure 3-3-b). La présence de nanoparticules d’oxyde de zinc dans le milieu 
réactionnel modifie donc considérablement la morphologie du produit de réaction entre le 
précurseur de bismuth et l’eau.
Figure 3-3 : Clichés MET :a) du produit de cohydrolyse de [ZnCy2] et{Bi[N(SiMe3)2]3} avec 
0,04 équivalents de bismuth ;  b) du produit de l’hydrolyse de {Bi[N(SiMe3)2]3}
Dans le cas de l’hydrolyse successive des précurseurs, les éléments zinc et bismuth 
sont donc ségrégés et forment deux populations de particules lorsque la quantité de bismuth 
introduite est importante. Lorsque la quantité de précurseur de bismuth introduite diminue, le 
bismuth semble alors être bien distribué et le produit de cette synthèse est constitué de 
nanoparticules de taille homogène.
3.1.1.2 Synthèse en une étape : cohydrolyse
Pour la synthèse en une seule étape, les deux précurseurs sont présents dès le départ 
dans le milieu réactionnel. La quantité d’eau introduite est de deux équivalents par rapport au
précurseur de zinc auxquels sont ajoutés trois équivalents par rapport au précurseur de 
bismuth.
a b
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Le cliché de MET de la figure 3-4 présente le produit de la cohydrolyse de l’amidure 
de bismuth et du dicycloxehylzinc dans un rapport molaire de 0,04.  Comme pour la synthèse 
en deux étapes, et avec un rapport Bi/Zn identique, la cohydrolyse forme des nanoparticules 
homogènes en taille et en forme. De plus ces particules sont bien dispersées. 
Figure 3-4 : Cliché MET du produit de cohydrolyse de [ZnCy2] et {Bi[N(SiMe3)2]3}
Le diffractogramme de ces poudres présente les pics caractéristiques de l’oxyde de 
zinc, cependant cinq pics additionnels sont visibles à 28, 38, 45, 65, et 78° (figure 3-5). La 
plupart des composés à base de bismuth ont leur pic principal de diffraction situé autour de 
28°. Il ne nous a pas été possible de déterminer la nature de la phase sous laquelle se trouve le 
bismuth dans ce composé, le pic correspondant étant particulièrement élargi. Les autres pics 
n’ont pas pu être attribués à une phase connue du bismuth. La présence du pic de diffraction 
très élargi correspond à la formation de particules extrêmement petites et/ou à la formation 
d’un composé amorphe tandis qu’au contraire, les pics fins indiquent la présence d’une phase 
bien cristallisée qui n’a pas pu être identifiée et que nous avons attribué à des impuretés. 
Figure 3-5 : Diffractogramme RX du produit de cohydrolyse de [ZnCy2] et {Bi[N(SiMe3)2]3}
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Les pics de diffraction de l’oxyde de zinc sont toutefois plus étroits que ceux de 
l’oxyde de bismuth, ce qui nous amène à la conclusion que la taille des domaines cristallins de 
l’oxyde de zinc est supérieure à celle du composé de bismuth. Etant donné la faible quantité 
de bismuth introduite, s’il tapisse la surface des nanoparticules, son épaisseur ne peut pas 
dépasser la monocouche. Une monocouche serait cependant invisible pour la diffraction des 
rayons X. Cela n’exclut pas la possibilité qu’il y ait du bismuth qui recouvre partiellement la 
surface des particules ; en revanche, il est certain que le composé de bismuth est aussi présent 
sous la forme de petites cristallites, qui peuvent se trouver à la surface des particules ou non. 
S’il était possible de transférer les nanoparticules dans l’eau, nous pourrions imaginer de 
compléter ces expériences par la mesure du point de charge nulle (pcn) des nanoparticules 
synthétisées en présence de bismuth et de le comparer à celui de ZnO seul de façon à 
déterminer si le composé de bismuth recouvre effectivement la surface des nanoparticules de 
ZnO.
Ces résultats montrent que nous avons atteint l’objectif de réaliser un composite  
nanométrique aussi bien par hydrolyses successives que par cohydrolyse puisque les deux 
éléments zinc et bismuth sont, à cette échelle, répartis de façon homogène dans la poudre 
lorsque le bismuth est introduit en faible quantité. Pour des raisons de simplicité 
expérimentale, les poudres nanométriques à deux constituants réalisées par cohydrolyse, ont 
été choisies pour être ensuite densifiées par frittage flash.
3.1.1.3 Frittage
Le profil de frittage de ces poudres frittées à 500°C avec une rampe en température de 
50°C.min
-1
 est présenté en figure 3-6. Celui-ci montre que ces poudres subissent un retrait à 
des températures bien inférieures aux températures de retrait enregistrées pour des poudres 
contenant seulement de l’oxyde de zinc. 
La surface de la pastille ainsi formée est observée au MEB en mode électrons 
rétrodiffusés (figure 3-7). Cette méthode, qui permet de réaliser des images de contraste 
chimique, révèle la présence de taches noires mesurant environ 10 m de diamètre. L’analyse 
dispersive en énergie du spectre de rayonnement des rayons X (EDX) de ces taches montre 
que les taches noires contiennent uniquement du silicium et de l’oxygène ; le fond gris tacheté 
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de blanc est essentiellement constitué des éléments bismuth et zinc. Cependant, il contient 
également du silicium. 
Figure 3-6 : Caractéristique de frittage de poudres d’oxyde de zinc formées en présence 
d’amidure de bismuth
Figure 3-7 : MEB de la surface de la pastille frittée : a) en mode topographique ; b) en mode 
composition; 1) analyse EDX réalisée sur le pointé 1 ; 2) analyse réalisée sur le pointé 2
a
b
1
2
1 2
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Le silicium détecté dans le matériau provient des groupements sylilés que contient le 
précurseur d’amidure de bismuth. La liaison Si-N est, en effet, susceptible de s’hydrolyser et 
de former des oligomères de silice qui, ne pouvant pas être éliminés par des lavages, 
demeurent dans la poudre une fois séchée et se décomposent lors de l’étape de frittage ou 
d’un recuit préalable. Les éléments légers peuvent être évacués sous forme de gaz tandis que 
les composés à base de silicium restent dans la masse et constitue une impureté. La silice 
formée lors de la synthèse peut donc contribuer au pic à 28° (figure 3-5), cependant un 
précurseur ne contenant pas de groupement sylilé présente le même pic caractéristique du 
bismuth. Aussi ce pic à 28° est-il vraisemblablement formé d’un composé à base de bismuth 
même si dans le cas du l'utilisation d'un précurseur sylilé la présence d'une seconde 
composante provenant de silice ne peut être totalement écartée.
3.1.2 Acétate de bismuth
L’acétate de bismuth a donc, par la suite, été adopté comme précurseur car il ne 
contient, en plus du bismuth, que des groupements organiques. Il s’agit, en outre, d’un produit 
commercial.
3.1.2.1 Synthèse par cohydrolyse
La cohydrolyse du dicyclohexylzinc et de l’acétate de bismuth a été réalisée avec un 
rapport [Bi(OOCCH3)3]/[ZnCy2] variant de 0,035 à 0,2 équivalents molaires. Ces proportions 
correspondent dans la poudre finale à entre 1,7 et 9,1% molaires de Bi2O3. Cette quantité est 
nettement supérieure à la quantité habituellement utilisée pour la fabrication des varistances 
qui se situe entre 0,5 et 1% molaires. Nous avons augmenté ces quantités en considérant que 
la surface spécifique accrue des poudres nanométriques par rapport aux poudres 
micrométriques nécessiterait également une quantité supérieure de bismuth pour la formation 
des barrières de potentiel.
La microstructure des poudres ainsi synthétisées montre que, par cette méthode, des 
nanoparticules isotropes d’environ 8,5 nm (compté sur 45 particules seulement, w = 2,6 nm) 
sont formées (figure 3-8).
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Figure 3-8 : Clichés des poudres a) MET ; b) MEB
Dans ce cas, des groupements acétate sont libérés par l’hydrolyse du précurseur de 
bismuth. Les acides carboxyliques sont connus pour stabiliser les nanoparticules synthétisées 
par voie organométallique. Il est donc probable que l’emploi d’un carboxylate de bismuth soit 
à l’origine de la formation de nanoparticules isotropes non agglomérées, en l’absence de 
ligand amine.
Le diffractogramme de cette poudre (figure 3-9) présente entre 30° et 80° les pics 
caractéristiques de l’oxyde de zinc sous sa forme würtzite. Les pics sont élargis car les 
particules sont nanométriques. La relation de Laue-Scherrer appliquée à partir de la largeur à 
mi-hauteur de ces pics indique une taille de cristallites de 8 nm, en accord avec les 
observations faites en microscopie. Un pic, autour de 30°, apparaît sur le diffractogramme, en 
plus des pics correspondant à ZnO. Celui-ci traduit la présence de bismuth. Il est tellement 
élargi qu’il n’est cependant pas possible de déterminer la phase sous laquelle se trouve le 
bismuth.
Figure 3-9 : Diffractogramme  du produit de codécomposition de l’acétate de bismuth et du 
dicyclohexylzinc
a b
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Cette expérience a donc été complétée par l’hydrolyse de l’acétate de bismuth seul. 
Lors de cette réaction, un précipité blanc se forme. La comparaison entre le diffractogramme 
du produit de la réaction et celui de l’oxyde de bismuth commercial montre qu’il ne s’agit pas 
du même composé (figure 3-10). La recherche de phase indique la présence de pics 
caractéristiques de l’oxoacétate de bismuth de formule BiO.OOCCH3 ainsi que de l’acétate de 
bismuth. Ceci indique que, dans ce cas, une partie du réactif n’a pas été hydrolysée et le reste 
a simplement subi une hydrolyse partielle.
Figure 3-10 : Diffractogramme  du produit d’hydrolyse de l’acétate de bismuth 
Il est possible que, dans le produit de la cohydrolyse de l’acétate de bismuth et du 
dicyclohexylzinc, le bismuth soit présent sous ces mêmes phases. Cependant, la largeur du pic 
à 28° et l’absence d’autres pics caractéristiques du bismuth ne permettent pas de l’affirmer. 
De plus, les conditions de synthèse sont un peu différentes dans les deux cas étant donné que 
l’hydrolyse de [ZnCy2] est très exothermique, si bien que, localement, à ces concentrations, la 
solution peut atteindre des températures importantes de l’ordre de la centaine de degrés et 
ainsi favoriser la formation de l’oxoacétate et de l’oxyde.
La figure 3-11 présente un cliché de MET haute résolution (MET-HR) réalisé sur un
échantillon du produit de cohydrolyse avec 0,035 équivalents d’acétate de bismuth. Nous 
n’avons pas observé d’amas qui correspondraient à du bismuth ségrégé. Ceci suggère que 
quelle que soit la nature de la phase sous laquelle se trouve le bismuth et quelle que soit sa 
cristallinité, il se trouve sous forme de particules très petites et non d’amas amorphes. Le 
contraste entre les deux oxydes est faible et l'épaisseur de couche théorique attendue est 
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inférieure à une monocouche atomique, si bien que ces expériences ne nous ont pas permis de 
conclure quant à la formation d'une structure cœur-coquille.
Figure 3-11 : Cliché de MET-HR d’une particule synthétisée par cohydrolyse
Afin de déterminer si le bismuth est uniformément distribué dans l’échantillon, nous 
avons entrepris de réaliser l’analyse X sur différents points de la poudre visualisée par MET-
HR. Les pointés réalisés en divers endroits indiquent tous la présence de bismuth (figure 3-
12).
Figure 3-12 : Cliché TEM-HR de la poudre et analyses EDX correspondantes
50 nm
1 2 3
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Pour résumer, la cohydrolyse de l’acétate de bismuth et du dicyclohexylzinc conduit à 
des particules nanométriques. De plus, dans ce matériau, le bismuth et le zinc sont répartis de 
façon homogène à l’échelle nanométrique. Nous avons donc entrepris de réaliser la 
densification de ce matériau sous forme de poudre sèche par frittage flash.
3.1.2.2 Frittage
Il est uniquement possible de fritter les poudres synthétisées avec une quantité 
d’acétate de bismuth inférieure à 0,1 équivalent. En effet, au-delà de cette valeur, les poudres 
fluent hors de la matrice de frittage à basse température. Le profil de frittage jusqu’à 800°C 
avec une rampe de température de 50°C.min
-1
 de poudres synthétisées avec 0,035 équivalents 
de bismuth est donné en figure 3-13.
Figure 3-13 : Profil de frittage des poudres à deux constituants
L’allure du profil de frittage de cette poudre est assez similaire à celle de l’oxyde de 
zinc seul réalisé par hydrolyse contrôlée (figure 2-11). Cependant, les températures de retrait 
sont différentes. Dans le cas de l’oxyde de zinc seul, elle se situe entre 700-750°C tandis que 
pour la poudre à deux constituants, le retrait se manifeste entre 450 et 550°C. Cette 
diminution est attribuée à la présence de bismuth. A ces températures, l’acide acétique est, en 
effet, déjà décomposé, la présence de bismuth est donc le seul paramètre qui distingue les 
deux types de poudres qui sont par ailleurs synthétisées dans les mêmes conditions de 
concentration en précurseur. Ce décalage de la température caractéristique de frittage n’a que 
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peu d’influence sur la microstructure des céramiques frittées. En effet, à cette température de 
frittage de 800°C, les grains sont micrométriques (~1m), soit du même ordre de grandeur 
que ceux des céramiques de ZnO seul fritté dans les mêmes conditions (figure 3-14).
Cependant, pour le profil de frittage des poudres contenant du bismuth, le déplacement ne 
varie plus entre 550°C et 800°C. Dans cette gamme de température, il y a probablement un 
grossissement des grains sans augmentation de la densification, ce qui laisse une marge 
importante pour réaliser des pastilles denses possédant des tailles de grains inférieures au 
micron.
Figure 3-14 : Clichés MEB de pastilles frittées à 800°C contenant : a) seulement ZnO et b) 
ZnO et un composé de bismuth
Le diffractogramme de la pastille met en évidence la présence d’une phase à base de 
bismuth bien cristallisée (figure 3-15). L’identification de cette phase indique qu’il s’agit de 
bismuth métallique. Les conditions dans lesquelles le frittage flash est réalisé (sous vide et en 
présence de carbone) sont réductrices et expliquent la formation de cette phase. Le zinc, quant 
à lui, reste sous forme d’oxyde. Le pic de carbone provient du graphite qui entoure les 
pastilles et contamine la surface des échantillons.
a b
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Figure 3-15 : Diffractogramme de pastille frittée à 800°C à partir de poudre à 2 constituants
Ce résultat explique la faible température à laquelle le retrait principal intervient. En 
effet, par frittage classique, les pastilles sont frittées autour de 800°C par un mécanisme de 
frittage en phase liquide car l’oxyde de zinc et l’oxyde de bismuth forment un eutectique à 
basse température (730°C°). Par frittage flash, l’oxyde de bismuth est réduit en bismuth 
métallique dont le point de fusion est encore plus bas (273°C). Dès que l’oxyde de bismuth 
est réduit, le bismuth métallique participe au frittage en formant une phase liquide. La 
température de frittage est ainsi abaissée de 250°C par rapport aux pastilles ne contenant pas
de bismuth.
3.1.2.3 Recuit
La formation de l’oxyde de bismuth à partir de l’oxoacétate n’est pas favorisée en 
milieu neutre ou réducteur. Aussi, afin de compléter la formation de l’oxyde avant frittage, 
avons-nous choisi de réaliser un recuit de la poudre. Il est mentionné dans la littérature que 
l’oxoacétate de bismuth forme l’oxyde de bismuth à 340°C,
[26]
 aussi notre choix s’est-il porté 
sur une température de recuit légèrement supérieure (400°C). Le cycle de température utilisé 
et le diffractogramme de la poudre après recuit sont présentés en figure 3-15. La poudre, 
initialement blanche, devient jaune au cours du traitement thermique. Le diffractogramme de 
la poudre, après recuit, montre des pics beaucoup mieux définis qu’auparavant (figure 3-16) et 
correspondant à de l’oxyde de bismuth sous sa forme cristalline béta (-Bi2O3). La finesse des 
pics correspondant à l’oxyde de bismuth indique que des cristallites de grande taille sont 
formées. Il y a recristallisation de l’oxyde de bismuth lors du traitement thermique.
Chapitre II – Mise en forme par frittage flash du matériau nanoparticulaire adapté
- 70 -
Figure 3-16 : a) Cycle de recuit des poudres (20-400°C 7h58, 400°C 4h, 400-20°C 7h58) ; b) 
Diffractogramme du produit de codécomposition de l’acétate de bismuth et du 
dicyclohexylzinc après recuit à 400°C pendant 4h 
Nous avons procédé à l’observation MET des poudres recuites (figure 3-17). Aucune 
augmentation de taille des grains n’est observée après recuit. La température de chauffe est 
suffisamment modérée pour ne pas provoquer de frittage, de coalescence des particules ou de 
mûrissement d’Ostwald. Le recuit présente, de plus, l’avantage de permettre la combustion de 
tous les produits organiques résiduels. En l’absence de recuit préalable, les produits 
organiques sont également décomposés lors du frittage flash. Cependant, les gaz qui se 
dégagent sont susceptibles de créer une porosité fermée. De plus, les conditions étant 
réductrices, les espèces carbonées sont susceptibles d’être réduites et d’introduire des 
impuretés au cours du frittage. En effet, ils sont susceptibles de se vaporiser à des 
températures atteintes pendant le frittage, ce qui explique leur caractère d’agent porogène. 
Figure 3-17 : a) et b) Clichés MET de nanoparticules recuites à 400°C préparées à partir de 
0,035 et 0,08 équivalents de précurseur d’acétate de bismuth respectivement.
L’influence de différents paramètres de frittage sur la densification de ces poudres 
recuites a été soigneusement étudiée.
a b
a b
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3.1.2.4 Frittage après recuit
Le frittage flash de cette poudre synthétisée avec 0,08 équivalent d’acétate de bismuth 
a été réalisé. Celle-ci a auparavant été recuite selon le cycle présenté en figure 3-16. La 
température maximale de frittage appliquée est de 900°C, une vitesse de 50°C.min
-1
 a été 
choisie pour la montée en température. Les données du frittage sont représentées en figure 3-
18.
Figure 3-18 : Profil de frittage des poudres à deux constituants recuites
Le retrait principal démarre à une température encore plus basse que dans le cas des 
poudres non recuites (380°C au lieu de 450°C). Il s’étale sur une large gamme de température 
de 380 à 640°C tandis qu’avant recuit, le retrait avait lieu dans un intervalle de 100°C. Les 
variations de la pression dans la chambre durant le frittage de ces poudres sont très 
différentes : avant recuit, une seule variation importante était notable et coïncidait avec le 
frittage ; après recuit, cette même variation est observée, cependant, deux autres variations du 
vide sont observées. La dernière d’entre elles est particulièrement remarquable car elle a lieu 
après la fin du frittage. Le recuit a donc eu une influence importante sur les caractéristiques 
des poudres, en particulier leur comportement au frittage. Au vu de ces résultats, il semblerait 
donc que l’oxyde de bismuth soit réduit à température inférieure à la température à laquelle 
l’oxoacétate de bismuth est réduit. De plus, comme nous le verrons dans le chapitre IV, la 
dernière variation de la pression qui ne coïncide pas avec un retrait correspond à une 
évaporation du bismuth. Cette supposition est appuyée par la baisse de densité des pastilles 
frittées entre 600 et 900°C ainsi que par les mesures électriques. Cependant, nous n’avons pas 
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pu élucider la raison pour laquelle nous n’observons pas de variation similaire de la pression 
lors du frittage des poudres non recuites. 
Des céramiques ont été réalisées avec des temps de maintien de la température 
maximale de consigne variant de 0 à 15 minutes. Les diverses expériences réalisées sont 
résumées dans le tableau 3-1.
AD003 AD001 AC857 AD002 AD004 AC607 AD000
Température de 
frittage
500°C 550°C 600°C 600°C 650°C 800°C 900°C
Temps de palier 
(min)
15 15 4 15 15 0 0
Densité (g.cm
-3
) 4,1
(65%)
5,2
(83%)
4,6
(63%)
6,1
(97%)
5,9
(94%)
5,7
(91%)
5,6
(89%)
Diamètre moyen 
des grains (nm)
15 30-50 25 300-500 1000 1000 4000
Tableau 3-1 : Récapitulatif des expériences réalisées
A chaque température à laquelle un palier a été réalisé, le suivi du retrait en fonction 
du temps a été enregistré (figure 3-19). L’origine du graphe correspond au début du temps de 
palier, seules les 350 premières secondes de palier sont représentées car ensuite le 
déplacement enregistré ne varie plus. 
Figure 3-19 : Déplacement du piston en fonction du temps pour chaque température de 
frittage avec un palier
Nous constatons que plus la température est élevée, plus le déplacement se stabilise 
rapidement à une valeur donnée. La valeur du déplacement total du piston pendant la durée du 
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palier est d’autant plus élevée que la température de palier est faible. Ainsi, lorsque le palier 
est effectué à 650°C, le palier se stabilise après avoir parcouru 0,020 mm tandis que ce 
déplacement est de 0,166 mm lorsque la température de palier est de 500°C. Ces observations 
sont tout à fait cohérentes avec le profil de frittage présenté en figure 3-13. En effet, à 500°C, 
on se situe au milieu du retrait principal ; le frittage a donc commencé et il se poursuit 
pendant le palier. Ensuite, plus la température est élevée, plus la densification était avancée 
lorsque le palier a débuté. C’est pourquoi le déplacement varie mais dans une moindre mesure 
et durant un temps inférieur à celui des pastilles réalisées à une température plus faible. A 
650°C, le retrait est déjà presque terminé lorsque le palier débute, d’où la quasi-absence de 
déplacement supplémentaire.
La mesure de la densité des pastilles frittées avec un palier de 15 minutes révèle que 
bien que, pour toutes, le déplacement s’est stabilisé durant le palier, elles ne possèdent pas 
toutes la même densité (tableau 3-1). Les variations de la densité sont représentées en figure 
3-20. La densité des pastilles augmente avec la température de frittage. A partir de la 
température de frittage de 600°C, la densité semble atteindre un palier. La pastille frittée à 
650°C est un peu moins dense que celle frittée à 600°C mais l’écart de densité entre ces deux 
pastilles n’est pas significatif, en effet, deux pastilles frittées dans des conditions identiques 
présentent parfois des écarts de densité de 0,1 à 0,2 g.cm
-3
. La densité maximale atteinte est 
de 6,1g.cm
-3
 soit 97% de la densité maximale possible prenant en compte la proportion 
d’oxyde de bismuth (8,9 g.cm
-3
) en plus de l’oxyde de zinc (5,7 g.cm
-3
).
Figure 3-20 : Densité en fonction de la température de palier
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Les observations MEB (figure 3-23) ont permis d’estimer la taille des grains 
constitutifs des céramiques réalisées. Les variations de cette taille sont résumées dans le 
graphe présenté en figure 3-21.
Figure 3-21 : Taille des grains en fonction de la température de palier
La taille des grains des pastilles réalisées à une température supérieure à 550°C sont 
micrométriques ou submicrométriques (c'est-à-dire de taille inférieure au micromètre mais 
supérieure à 100 nm). A une température inférieure ou égale à 550°C, les grains sont 
nanométriques.
Pour le palier à 600°C, au-delà de quelques minutes, il n’y a plus de variations du 
déplacement. Ceci peut signifier que, durant le reste du temps de palier, il y a croissance des 
grains sans densification. Dans le cas où l’on diminue la durée du palier à 4 minutes (AC857), 
la taille des grains demeure en effet nanométrique ; cependant, la densité passe de 97% pour 
le palier de 15 minutes à seulement 63% pour le palier de 4 minutes. La densification se 
poursuit donc, bien qu’aucune variation du déplacement ne soit observée. La réalisation d’une 
pastille à partir d’oxyde de zinc seul avec un palier à 600°C montre que, dans ce cas, il y a 
une variation négative du déplacement (figure 3-22). Cela implique que, malgré l’absence de 
déplacement constaté, au cours du palier de température, les pastilles contenant du bismuth 
continuent à se densifier même lorsque la stabilisation est atteinte. Cette variation négative 
pour la pastille de ZnO seul correspond à une dilatation sous l’effet de la chaleur du graphite 
qui entoure la poudre.
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Figure 3-22 : Déplacement du piston en fonction du temps pour le frittage avec un palier 
d’une référence de ZnO pur
La microstructure de quelques unes des pastilles les plus représentatives est présentée 
en figure 3-23. Le cliché f), présente l’image des électrons rétrodiffusés. Ce mode d’imagerie 
fournit un contraste chimique de l’échantillon. Il fait, en particulier, ressortir, en blanc, les 
phases riches en bismuth ce qui permet de les distinguer clairement. Dans le cas de AC607 
(figure 3-23-f), fritté à température élevée (800°C), le bismuth se situe entre les grains au 
niveau des joints triples. Pour les plus petites tailles de grains, ces images ne peuvent pas être 
réalisées. Toutefois, les clichés 3-23-b et -c, bien que réalisés en mode topographique et non 
en mode de contraste chimique, permettent d’avoir une idée de la localisation du bismuth. En 
effet, les images de topographie, montrent clairement la présence de deux phases. La première
est constituée de grains polyédriques dont on peut supposer, par analogie avec l’aspect des 
grains de ZnO de toutes les pastilles frittées jusqu’à présent, qu’il s’agit de l’oxyde de zinc. 
L’autre phase, qui est interpénétrée avec la première, est vraisemblablement la phase riche en 
bismuth. Le cliché de topographie 3-23-d présente une seule phase ; on peut supposer que, 
dans ce cas, le bismuth est également localisé aux joints de grains mais la taille des grains ne 
permet pas sa visualisation en mode de topographie.
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Figure 3-23 : Clichés MEB des pastilles : a) AD003 (500°C, 15 minutes)b) AD001 (550°C, 15 
minutes); c) AC857 (600°C, 4 minutes); d) AD002 (600°C, 15 minutes), e)AC607( 800°C); f)
AC607 en mode composition (même image que e)
Les diffractogrammes de plusieurs pastilles frittées à différentes températures sont 
regroupés en figure 3-24. Ceux-ci mettent en évidence que, selon la température de frittage, le 
bismuth ne se trouve pas sous la même phase dans toutes les pastilles. De même que pour les 
poudres non recuites, le bismuth se retrouve progressivement sous forme réduite.
a b
c d
e f
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Figure 3-24 : Diffractogrammes des pastilles: a) AD003 (500°C, 15 minutes) ; b) AD002 
(600°C, 15 minutes) ; c) AC607 (800°C)
La réduction du bismuth est vraisemblablement responsable de la diminution de la 
température de frittage par rapport à un frittage classique. En effet, le bismuth métallique a un 
point de fusion faible (273°C) par rapport à la température de formation de l’eutectique ZnO-
Bi2O3 (730°C). Dès qu’il se forme, il passe donc en phase liquide et accélère le frittage. 
Rétrospectivement, ce résultat éclaire l’évolution de la taille des grains et de la densité 
des pastilles frittées à différentes températures (figures 3-20 et 3-21). En effet, la réduction du 
bismuth qui a lieu entre 500 et 600°C est responsable du frittage. Au dessus de 600°C, la 
formation de la phase liquide a pour effet de densifier les pastilles au-delà de 90% de la 
densité théorique. A 500°C, cette phase ne se forme pas, les grains de ces pastilles demeurent 
nanométriques, cependant leur densité est médiocre (<70%). A la température intermédiaire 
de 550°C, il semble qu’un compromis entre densité et taille de grains soit atteint. En effet, le 
diamètre des grains n’excède pas 50 nm et sa densité est supérieure à 80%. Il est probable 
qu’à cette température, une partie seulement de l’oxyde de bismuth soit réduit. Le bismuth 
métallique, présent en faible quantité, participe à la densification en permettant aux grains de 
a
b
c
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se réarranger entre eux sans pour autant induire une croissance exagérée des grain d’oxyde de 
zinc.
3.1.2.5 Recuit après frittage
Comme nous le verrons en détail dans le chapitre IV, les caractéristiques électriques 
des pastilles contenant du bismuth métallique ne sont pas non-linéaires. Aussi des pastilles 
ont-elles été recuites afin d’oxyder le bismuth.
Une pastille frittée à 800°C, c'est-à-dire dont le bismuth se trouve sous forme réduite, a 
été recuite sous air et sa variation de masse en fonction de la température de recuit a été suivie 
par Analyse ThermoGravimétrique (figure 3-25).
Figure 3-25 : Suivi par ATG du recuit sous air d’une pastille frittée à 800°C
Cette étude montre une augmentation de la masse globale de la pastille entre la 
température ambiante et 610°C, puis une diminution. A la fin du traitement, la pastille, 
initialement grise est devenue jaune (couleur de l’oxyde de bismuth). De plus, elle est 
débarrassée de toute trace de carbone qui recouvre généralement la surface de la pastille. La 
présence de carbone est liée à une pollution de la pastille par le matériel de frittage. 
L’augmentation de masse de la pastille est donc attribuable à l’oxydation du bismuth et la 
diminution de masse à partir de 610°C correspond à l’oxydation du carbone résiduel qui est 
éliminé sous forme de gaz (CO et/ou CO2) jusqu’à environ 800°C. Au-delà de cette 
température, la masse augmente à nouveau, ce qui suggère que l’oxydation du bismuth se 
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poursuit durant toute la rampe de température mais était masquée entre 600°C et 800°C par la 
diminution de masse liée au départ du carbone.
Nous avons donc, par la suite, choisi de recuire, sous air à 650°C pendant 10 h dans un 
four classique, les pastilles formées par frittage flash. Au cours de ce traitement thermique en 
présence d’oxygène, le bismuth métallique qui a pu se former au cours du frittage flash est 
progressivement oxydé. La température de recuit choisie, 650°C, reste inférieure à la 
formation de l’eutectique du système binaire ZnO-Bi2O3 (730°C) afin d’éviter la reprise du 
frittage sous air qui pourrait conduire à une nouvelle croissance des grains et donc à la 
modification de la microstructure des pastilles. Ceci est confirmé par la largeur des pics de 
diffraction qui sont identiques avant et après recuit. Le recuit à cette température, en plus 
d’oxyder le bismuth métallique, permet aussi d’oxyder le carbone provenant du frittage flash.
Ainsi, la couche de pollution présente à la surface des pastilles est éliminée. 
Le diffractogramme d’une pastille préparée par frittage flash à 800°C est présenté en 
figure 3-26. Avant recuit, le bismuth est présent sous forme réduite. La phase observée après 
recuit sous air est celle d’un oxyde. Il peut s’agir soit de l’oxyde de bismuth sous sa forme 
allotropique , soit d’une phase eutectique de ZnO et Bi2O3 : Bi38ZnO58. Ces deux composés 
présentent le même motif de diffraction avec un décalage très léger des raies, si bien qu’il 
n’est pas possible de trancher entre ces deux formes dans notre cas, vu la largeur importante et 
la faible intensité des raies.
Figure 3-26 : Diffractogramme RX : a) avant et b) après recuit 
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Nous avons montré dans cette partie qu’il est possible de réaliser des céramiques 
nanométriques à partir du mélange à deux constituants contenant de l’oxyde de zinc et de 
l’oxyde de bismuth. Le phénomène de réduction du bismuth par la technique de frittage flash 
permet une mise en forme à plus basse température que par frittage classique sous air. 
Cependant, la présence d’une phase liquide provoque une croissance rapide des grains et 
réduit la fenêtre de température de frittage (500-600°C) pour laquelle des céramiques 
nanostructurées sont formées. 
3.2 Praséodyme
Un alkoxyde de praséodyme, l’isopropoxyde de praséodyme (Pr(OCH(CH3)2)3) a été 
testé comme précurseur pour la réalisation de varistances contenant de l’oxyde de 
praséodyme. Il existe une différence importante de température de fusion entre les oxydes de 
praséodyme (2125°C pour Pr6O11 et 2300°C pour Pr2O3) et de bismuth (824°C pour Bi2O3).
De plus, l’oxyde de praséodyme ne forme pas de phase liquide à basse température avec 
l’oxyde de zinc ; il se forme un eutectique seulement à partir de 1280°C.
[27]
3.2.1 Synthèses
Des synthèses par cohydrolyse et par hydrolyses successives ont été réalisées à partir 
de solutions à 431,5 mM de [ZnCy2] dans du THF. Le rapport de la quantité de praséodyme 
introduite sur la quantité de zinc varie entre 0,08 et 0,5. Des synthèses témoin d’hydrolyse du 
précurseur de praséodyme en l’absence de précurseur de zinc sont également décrites. Les 
quantités de précurseur de praséodyme introduites pour ces différentes synthèses sont 
résumées dans le tableau 3-2 ci-après :
Cohydrolyse Hydrolyse en 
deux étapes
Témoin
Ø ZnCy2
54,9 g de Pr(OiPr)3 Synthèse 93
(0,08 equivalent)
Synthèse 96
(0,08 equivalent)
Synthèse 102
137,3 g de Pr(OiPr)3 Synthèse 94
(0,2 équivalent)
Synthèse 97
(0,2 équivalent)
Synthèse 103
343,2 g de Pr(OiPr)3 Synthèse 95
(0,5 équivalent)
Synthèse 98
(0,5 équivalent)
Synthèse 104
Tableau 3-2 : Résumé des expériences avec le précurseur de praséodyme
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Les solutions avant réaction sont transparentes mais colorées avec des teintes allant du 
jaune pâle pour les moins concentrées en précurseur de praséodyme au vert émeraude pour les 
plus concentrées. Le vert est la couleur du précurseur [Pr(OiPr)3] sous forme solide. Pour la 
synthèse en deux étapes, le précurseur de praséodyme en solution est ajouté par canulation 
après l’ajout de deux équivalents d’eau dans la solution contenant le dicyclohexylzinc.
A l’ajout d’eau, les synthèses 93, 94, 95, 102, 103 et 104 se gélifient instantanément. 
La gélification est fortement exothermique. Sous agitation vigoureuse, la viscosité du mélange 
diminue et un précipité se forme. La couleur du précipité est moins marquée que celle de la 
solution initiale ; elle est blanc cassé pour la solution la moins concentrée et vert pâle dans le 
cas le plus concentré. L’ajout de précurseur de praséodyme a posteriori dans les synthèses 96, 
97, 98 n’entraîne pas d’échauffement notable ni de prise en masse mais un léger 
épaississement des solutions est observé.
Les clichés des grilles de microscopie sont reportés dans les figures 3-27 à 3-29.
- Hydrolyse de l’isopropoxyde de praséodyme seul
L’hydrolyse du précurseur de praséodyme seul conduit à la formation d’agglomérats 
de particules, quelle que soit sa concentration (figure 3-27). La diffraction des rayons X de ces 
produits montre qu’ils ne correspondent pas aux oxydes Pr2O3 ou Pr6O11. En effet, ils ne sont 
pas cristallins et ne sont donc pas identifiables (figure 3-28).
- Cohydrolyse des précurseurs de zinc et de praséodyme
La codécomposition des deux précurseurs forme des agglomérats de particules 
nanométriques de taille similaire à celle des nanoparticules d’oxyde de zinc obtenus par 
hydrolyse du dicyclohexylzinc seul (figure 3-29). En effet, leur taille se situe autour de 10 nm. 
Cependant, leurs contours semblent moins bien définis à mesure que la quantité de précurseur 
de praséodyme augmente, en particulier pour la synthèse 95. La diffraction des rayons X pour 
cette synthèse montre que le produit est amorphe tandis que pour les synthèses 93 et 94, les 
pics de diffraction de l’oxyde de zinc sont présents (figure 3-30). Nous pouvons supposer que, 
comme pour le composé jaune, il se forme un polymère de coordination. Cette espèce 
intermédiaire contiendrait, dans ce cas, à la fois du zinc et du praséodyme. Au cours de la 
réaction, l’oxyde de zinc ne pourrait pas cristalliser car la différence de taille entre les atomes 
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de zinc et de praséodyme étant trop importante, ce dernier ne peut s’insèrer dans la maille de 
ZnO. Plus la quantité de praséodyme est importante, plus ce blocage serait significatif jusqu’à 
provoquer l’amorphisation totale du produit de cohydrolyse de ces espèces.
Figure 3-27 : Clichés de microscopie en transmission des produits d’hydrolyse du précurseur 
de praséodyme : a) 102 ; b) 103 ; c) 104
Figure 3-28 : Diffractogramme des synthèses d’hydrolyse du précurseur de praséodyme
a b
c
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Figure 3-29 : Clichés de microscopie à transmission des produits de cohydrolyse des 
précurseurs de zinc et de praséodyme : a) 93 ; b) 94 ; c) 95
Figure 3-30 : Diffractogramme des synthèses d’hydrolyses simultanées des précurseurs
a b
c
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- Hydrolyses successives des précurseurs de zinc et de praséodyme
Dans ce cas, la microstructure du produit dépend considérablement de la quantité de 
précurseur de praséodyme employé (figure 3-31). En effet, lorsque ce précurseur est introduit 
en faible concentration (synthèse 96), on constate la formation d’objets relativement 
sphériques. Leur diamètre se situe autour de 50 nm. Au contraire, lorsque la concentration en 
praséodyme est plus élevée (synthèse 98), l’aspect globuleux est perdu et une sorte de gel est 
observé, qui semble contenir des petites particules. A une concentration intermédiaire, ces 
deux types de produits sont observés simultanément comme illustré par les clichés de MET 3-
31-b et -c correspondant à la synthèse 97.
Figure 3-31 : Clichés de microscopie à transmission des produits de l’hydrolyse en deux 
étapes, dans un premier temps du dicyclohexylzinc puis ajout de l’isopropoxyde de 
praséodyme : a) 96 ; b) et c) 97 ; d) 98
La diffraction des rayons X de ces poudres ne permet pas d’identifier la phase sous 
laquelle se trouve le composé de praséodyme (figure 3-32). Cependant, pour les synthèses en 
deux étapes, un affinement net des pics de l’oxyde de zinc est observé. Ceci qui traduit une 
augmentation de la taille des cristallites par rapport à celles obtenues pour les produits de 
a b
c d
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cohydrolyse. Ces différences au niveau du diffractogramme sont en accord avec les 
observations MET qui indiquent la présence de sphères de 50 nm environ. 
Figure 3-32 : Diffractogramme RX des synthèses d’hydrolyses successives des précurseurs
Seules les poudres synthétisées par cohydrolyse sont nanométriques. Celles-ci ont été 
choisies pour être frittées.
3.2.2 Frittage
La figure 3-33 présente le profil de frittage de la poudre synthétisée par cohydrolyse 
des précurseurs avec 0,2 équivalents de précurseur de praséodyme. 
Figure 3-33 : Profil de frittage de la poudre à deux constituants ZnO praseodyme
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Le frittage de cette poudre contenant du praséodyme est très semblable à celui de la 
poudre nanométrique d’oxyde de zinc seul (figure 2-11). En effet, le retrait principal a lieu à 
peu près aux mêmes températures : entre 670 et 750°C pour la poudre à deux constituants, à 
comparer à la poudre de ZnO seul, entre 700 et 800°C. Ce faible écart indique que le composé 
à base de praséodyme a une influence négligeable sur le frittage. De plus, la poudre initiale, 
synthétisée avec 0,2 équivalents de précurseur de praséodyme, est frittée sans que la poudre 
flue hors du moule comme c’était le cas avec le bismuth à partir de 0,1 équivalent. 
Les pics obtenus en diffraction des rayons X des pastilles (figure 3-34), en plus de ceux 
de l’oxyde de zinc, ne sont indexables par aucune phase connue. Il pourrait s’agir d’un oxyde 
mixte de zinc et de praseodyme.
Figure 3-34 : Diffractogramme d’une pastille frittée contenant du praséodyme 
La densité des pastilles frittées à 800°C varie entre 5,7 et 5,8 g.cm
-3
, ce qui représente 
soit 96 à 98% de la densité maximale calculée en tenant compte de la proportion de 
praséodyme, et en prenant comme composé de référence Pr6O11 (6,5 g.cm
-3
), soit 94 à 97% si 
le composé de référence est pris comme étant Pr2O3 (6,88 g.cm
-3
).
L’observation d’une de ces pastilles frittées à 800°C montre qu’elle contient des grains 
d’environ 100 nm de diamètre (figure 3-35-a). C’est inférieur à la taille des grains d’une 
pastille de ZnO seul frittée dans les mêmes conditions. L’image en composition montre des 
grains grisés séparés par des zones plus claires (figure 3-35-b). Les zones grisées 
correspondant à l’oxyde de zinc et les zones claires au composé de praséodyme, chaque grain 
d’oxyde de zinc est entouré d’une phase riche en praséodyme.
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Figure 3-35 : Clichés MEB de AD281 : a) en topologie ; b) en mode de contraste chimique
En bref, le composé de praséodyme, contrairement au bismuth, n’a pas d’influence sur 
le profil de frittage des poudres par rapport au frittage des nanoparticules d’oxyde de zinc 
seul. Cependant, il a pour effet de limiter la croissance des grains d’oxyde de zinc. De plus, si 
les grains sont effectivement enrobés de praséodyme comme cela a été observé, ce matériau 
est idéalement constitué pour obtenir une varistance.
Nous avons présenté dans cette partie la réalisation de céramiques nanométriques à base 
d’oxyde de zinc et contenant du praséodyme. Pour cela, des poudres nanométriques 
synthétisées par cohydrolyse de deux précurseurs ont été mises au point. Cette nanostructure 
est obtenue beaucoup plus facilement que dans le cas où l’additif est l’oxyde de bismuth car il 
ne se forme pas de phase liquide.
a b
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4 Conclusion
Ce chapitre a permis de montrer que la méthode de synthèse organométallique, par sa 
flexibilité, rend possible l’ajout d’additifs durant la synthèse des nanoparticules de ZnO. Ceci 
a une grande importance dans l’homogénéité finale du matériau de base à l’échelle
nanométrique. Ce travail permet d’envisager sereinement la complexification du système par 
l’ajout de multiples additifs. 
A l’aide du frittage flash, nous sommes parvenus à réaliser des céramiques 
nanostructurées à partir de ces poudres à un seul ou à deux constituants en limitant la 
croissance des grains. De plus, nous avons montré que lorsque l’additif principal est l’oxyde 
de bismuth, le caractère réducteur des conditions de frittage a pour effet de former une phase 
liquide rendant possible le frittage des poudres à basse température. La fenêtre pour laquelle 
la densification est relativement élevée tandis que la taille des grains demeure nanométrique 
est étroite et se situe autour de 550°C. Lorsque le deuxième constituant est, cette fois, un 
composé à base de praséodyme, celui-ci limite, au contraire, la croissance des grains. Les 
conditions de frittage ont ainsi été adaptées pour chaque constituant ajouté afin d’atteindre 
l’objectif de réaliser des céramiques nanostructurées. La stratégie de réaliser des 
nanomatériaux cœur-coquille, à dessein d’obtenir des céramiques nanostructures à deux 
constituants homogènement répartis, se justifie ainsi pleinement dans le cas où l’additif est le 
praséodyme. En revanche, le passage en phase liquide du bismuth permet à celui-ci de se 
distribuer dans la matrice de grains d’oxyde de zinc sans qu’une telle sophistication de la 
poudre première soit nécessaire. La mesure des propriétés électriques de ces matériaux 
nanostructurés validera ou non la démarche scientifique de transposition du concept de 
varistance à l’échelle nanométrique pour la réalisation de varistances intégrées. Ces résultats 
sont présentés dans le chapitre IV.
Toutefois, ces matériaux massifs n’ont pas des dimensions permettant de réaliser leur 
intégration. C’est pourquoi, en parallèle du frittage flash, nous avons également suivi une 
autre approche de dépôt des nanoparticules sur substrat qui est présentée dans le chapitre 
suivant.
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L’utilisation de solutions colloïdales pour l’intégration de nanoparticules constitue une 
méthode de choix. En effet, sous cette forme, le matériau se prête bien à la réalisation de 
dépôts. De plus, cette méthode est particulièrement intéressante d’un point de vue 
économique : dans l’exemple des capteurs de SnO2 développés dans l’équipe, un millilitre de 
solution colloïdale seulement suffit à produire plus d’un millier de dispositifs. Une étude 
générale du comportement des nanoparticules d’oxyde de zinc sur la silice a tout d’abord été 
menée. Nous avons ainsi exploré différentes méthodes de dépôt, qui induisent un 
recouvrement de l’intégralité de la surface du support, pour former des couches de 
nanoparticules de ZnO. Dans le contexte d’intégration des protections de type varistance, des 
méthodes de dépôt spécifiques ont également été testées. Cependant, il existe d’autres moyens 
pour diriger les nanoparticules. La structuration du substrat en zones fonctionnalisées, 
possédant les unes une bonne affinité, les autres une mauvaise affinité avec les nanoparticules, 
en est un exemple. Pour cela, nous avons étudié l’influence de la fonctionnalisation du 
substrat sur sa mouillabilité par des films de nanoparticules.
La formation de varistances à proprement parler à partir de ces couches de 
nanoparticules n’est pas immédiate. D’une part, elle nécessite un retraitement pour densifier 
le matériau et former des joints de grains, indispensables au bon fonctionnement électrique du 
matériau. Et d’autre part, les nanoparticules d’oxyde de zinc, sans l’ajout d’additifs ne 
peuvent pas présenter une caractéristique électrique non linéaire. Une synthèse permettant 
l’ajout de bismuth en solution a donc été mise au point et sera présentée dans ce chapitre. 
Enfin, quelques essais de frittage laser ont été réalisés mais la densification a principalement
été opérée par traitement thermique classique. L’influence de la température de recuit et de la 
composition chimique des dépôts sur la microstructure des couches a été évaluée.
1 Dépôts réalisés
Dans toute cette partie, les solutions utilisées sont dérivées de la synthèse décrite par 
M. Kahn et al..
[1]
 L’hydrolyse du précurseur est effectuée par exposition à l’humidité de l’air 
de la solution réactionnelle et évaporation du solvant. Ces particules sont stabilisées par de 
l’octylamine.
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1.1 Dépôt in situ
Les dépôts de nanoparticules métalliques par la méthode in situ ont fait l’objet d’un 
brevet entre le LCC et Freescale Semiconductor dans le cadre de la thèse de Céline Desvaux.[2]
C’est une méthode simple qui consiste à introduire le substrat dans le bain de synthèse avant 
réaction. Nous avons repris le principe de cette technique pour réaliser des dépôts de 
nanoparticules d’oxyde.
[3, 4]
 Concrètement, cela correspond à faire entrer les substrats en boîte 
à gants et à les disposer dans le récipient de synthèse après mélange des réactifs. Ils peuvent 
être maintenus en position horizontale ou verticale et retirés à tout moment entre l’ouverture à 
l’air du récipient et l’évaporation totale du solvant (schéma 1-1).
Schéma 1-1 : Méthode de dépôt in situ
Les substrats de silicium introduits dans le milieu réactionnel lors de la synthèse sont 
traités au préalable par plasma O2 pendant 30 minutes. Ce traitement permet la formation de 
radicaux SiO
•
 puis de fonctionnaliser le substrat par réaction de ces radicaux avec un film 
d’eau déposé en surface qui produit des groupements SiOH. Ce traitement rend la surface de 
silice fortement hydrophile en créant une densité de groupements hydroxyles importante à la 
surface du substrat.
1.1.1 Evaporation totale du solvant
Après l’évaporation totale du solvant, les substrats disposés verticalement et 
horizontalement sont observés au MEB. Les substrats posés verticalement présentent une 
surface structurée en filaments mesurant plusieurs centaines de micromètres de longueur, 
essentiellement localisés sur les côtés et en bas du substrat (figure 1-1-a). Les substrats placés 
horizontalement sont, quant à eux, entièrement recouverts de ces filaments. Nous verrons par 
la suite que ces filaments sont constitués par l’excès de ligands présents en solution. En effet, 
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ils ne sont pas observés, ou en très faible proportion, lorsque les substrats sont retirés avant 
l’évaporation totale du solvant ou lorsqu’une moindre quantité de ligand est utilisée pour
réaliser la synthèse. Nous utiliserons donc désormais le terme de ligands pour désigner ces 
filaments. A plus fort grossissement, il apparaît que des nanoparticules se sont déposées sous 
forme de films (figure 1-1-b). Les dépôts in situ verticaux présentent, de plus, un gradient 
d’épaisseur de haut en bas. En effet, la concentration des particules augmente au fur et à 
mesure que le solvant s’évapore et l’épaisseur du dépôt est donc de plus en plus importante en 
bas du substrat. 
Figure 1-1 : cliché MEB : a) dépôt in situ réalisé sur substrat vertical ; b) nanoparticules 
déposées par la méthode  in situ (zoom hors des filaments)
La méthode de dépôt in situ permet donc de réaliser des dépôts de nanoparticules
d’oxyde de zinc. A la suite de ces expériences, plusieurs questions demeuraient en suspens. 
Nous nous sommes demandé si, lors du dépôt in situ, les silanols de surface du substrat 
pouvaient avoir une interaction avec le précurseur moléculaire au moment de la mise en 
contact du substrat avec la solution de départ. Par ailleurs, nous nous sommes aussi demandé 
si la formation de dépôts de nanoparticules était liée à un mécanisme d’organisation des 
nanoparticules sur le substrat (cristallisation). Pour tenter de répondre à ces questions, nous 
avons donc procédé à des essais de retrait des substrats avant la fin de l’évaporation du 
solvant. Ces expériences sont décrites dans la partie suivante.
ba BAS
HAUT
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1.1.2 Résultats intermédiaires
Un substrat a été retiré instantanément après l’ouverture du flacon à l’air. Les clichés 
MEB de la surface de ce substrat sont présentés en figure 1-2. L’observation de ces images 
montre la présence de particules de taille nanométriques tapissant la surface. Elles sont 
beaucoup moins homogènes en taille et en forme que les nanoparticules généralement 
synthétisées par hydrolyse à l’air d’une solution de [ZnCy2] avec un équivalent d’octylamine. 
Figure 1-2 : Cliché MEB de la surface d’un substrat retiré du milieu avant l’hydrolyse
Cette texturation de la surface du substrat peut correspondre au greffage d’une couche 
de précurseur ayant réagi avec la surface avant l’ouverture du flacon à l’air. En effet, la 
réaction procédant par hydrolyse du précurseur, les groupements hydroxylés présents à la 
surface du substrat sont susceptibles de réagir avec le précurseur présent en solution. Dans ce 
cas, la méthode de dépôt in situ présente l’intérêt de créer une couche d’accroche constituée 
d’un film moléculaire ou même de particules ayant germé au niveau de ces groupements 
(schéma 1-2). L’attachement par liaison covalente des particules au substrat ne concerne que 
la première couche de particules mais celle-ci peut faciliter l’adhésion du reste de la couche
de nanoparticules au substrat. Cependant, il est également possible que, lors du retrait du 
substrat, un film contenant le dicyclohexylzinc se forme et que ce précurseur s’hydrolyse 
uniquement au contact de l’air sans avoir réagi avec les hydroxyles du substrat. Pour le 
vérifier, il faudrait réaliser la même expérience en boîte à gants et de laver le substrat avant sa 
sortie de la boîte à gants. Une étude par XPS permettrait de s’assurer de l’existence de liaisons 
Si-O-Zn à la surface des substrats.
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Schéma 1-2 : Possible accroche de nanoparticules de ZnO au substrat par réaction du 
[ZnCy2] avec les hydroxyles de surface
Après un temps d’exposition à l’air de 20 h, c'est-à-dire avant l’évaporation totale du 
solvant, un autre substrat est retiré du même milieu réactionnel. L’aspect général de ces 
couches montre que celles-ci ne contiennent pas, ou très peu de ligands en surface (figure 1-3-
a). A plus petite échelle, nous observons que le dépôt présente des structures en forme 
d’étoiles sur un fond continu (figure 1-3-b). L’observation à des grandissements encore plus 
forts de ces différentes zones montre que toutes deux sont constituées de nanoparticules. Sur 
le fond continu, les nanoparticules sont cependant empilées aléatoirement (figure 1-3-d)
tandis qu’au niveau des étoiles, celles-ci suivent un empilement plus régulier (figure 1-3-c).
Cette différence suggère que les étoiles constituent des germes de cristallisation des 
nanoparticules allant vers un dépôt organisé. 
Figure 1-3 : Clichés MEB d’un substrat retiré du bain de synthèse après 20 h d’exposition à 
l’air : a) et b) vues générale ; c) détail d’une branche d’étoile ; d) détail du fond continu
a b
c d
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Le retrait du substrat à un temps intermédiaire entre le début de la réaction et 
l’évaporation totale du solvant présente l’avantage de permettre la réalisation de dépôts ne 
présentant pas ou très peu de ligands en surface, contrairement à ce que l’on observe lorsque 
le dépôt est poursuivi jusqu’à évaporation totale du solvant. 
Pour résumer, la méthode in situ est une technique qui permet la formation de dépôts 
macroscopiquement homogènes de nanoparticules d’oxyde de zinc. Ce type de dépôt est 
caractérisé, lorsqu’il est poursuivi jusqu’à l’évaporation totale du solvant, par la présence de 
ligands en surface. Les retraits de substrats hors des solutions en cours de dépôt ne permettent 
pas de déterminer si une couche primaire de zinc oxydé se forme ou non sur la silice. Quoi 
qu’il en soit, cette méthode de dépôt in situ reste une approche intéressante vers l’intégration 
des nanoparticules sur silicium et pourra nécessiter des ajustements ultérieurs. Dans la partie 
suivante, nous suivons la deuxième approche possible pour la réalisation de dépôts de 
nanoparticules. Il s’agit de dépôts de nanoparticules préformées par différentes méthodes.
1.2 Dépôt de nanoparticules préformées
Pour le dépôt de nanoparticules préformées, nous avons utilisé des synthèses (41,7
mM de [ZnCy2]) menées jusqu’à l’évaporation à sec du solvant. Préalablement au dépôt, les 
nanoparticules sont redispersées dans le THF. Les solutions sont colloïdales et stables pendant 
des mois à condition d’avoir réintroduit le solvant rapidement après synthèse (dans les 15 
jours qui suivent l’évaporation). Dans le cas contraire, les particules forment une suspension 
peu stable et trouble qui correspond à une agglomération de plusieurs particules entre elles.
1.2.1 Description des méthodes de dépôt 
Les substrats utilisés pour toutes ces expériences ont simplement été lavés avant dépôt 
par un cycle de lavage acétone/éthanol/eau.
Les expériences de spin coating présentées ci-après ont été réalisées par Marion 
Gabarrou dans le cadre de son stage de Master 1, à partir de nanoparticules que j’ai 
synthétisées.
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- Spin coating
Le spin coating procède à l’étalement de la solution à déposer sous l’effet de la force 
centrifuge d’un plateau en rotation sur lequel est fixé le substrat. Il s’agit d’une méthode de 
dépôts de films d’épaisseur variable. L’épaisseur des couches dépend principalement de la 
viscosité de la solution de dépôt, de la vitesse d’évaporation du solvant utilisé et des 
paramètres de rotation (accélération et vitesse) du plateau tournant. Les expériences sont 
récapitulées dans le tableau 1-1. L’épaisseur du dépôt varie peu avec la vitesse de rotation. 
Celle-ci augmente légèrement lorsque la vitesse de rotation diminue ; passant de 2 à 3 
monocouches pour un nombre de rotations par minute (rpm) de 4000, à 3 à 4 monocouches 
pour 500 rpm. L’évaporation du solvant, très rapide dans le cas du THF, a une influence 
majeure sur les dépôts qui conduit systématiquement à la formation de quelques 
monocouches.
Essai 1 2 3 4
Vitesse de rotation (rpm) 500 1000 2000 4000
Temps (s) 5 10 10 10
Accélération (rpm/s) 500 500 500 500
Nombre de couches
Epaisseur
3 à 4
35 nm
2 à 4
29 nm
2 à 3
25 nm
2 à 3
29 nm
Tableau 1-1 : Résultats de dépôt par spin coating en fonction des paramètres utilisés
La figure 1-4 montre un exemple du dépôt réalisé par spin coating. La présence d’un 
défaut dans la couche met en évidence l’empilement de 3 à 4 monocouches de nanoparticules 
sur le substrat de silicium. Le dépôt est par ailleurs homogène.
Figure 1-4 : Cliché MEB d’un dépôt de nanoparticules réalisées par spin coating
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La méthode de spin coating permet donc de réaliser des dépôts de nanoparticules en 
couches minces. Grâce à cette technique, nous obtenons, en effet, des dépôts de quelques 
monocouches de nanoparticules. 
- Dip coating
Le dip coating est une méthode de dépôt par trempage du substrat dans la solution à 
déposer. Lorsque le substrat est retiré, un ménisque se forme à l’interface air/substrat et les 
particules se déposent par convection en formant une couche homogène. Le retrait des 
substrats hors de la solution a été réalisé manuellement. L’observation des substrats réalisés 
par cette méthode montre que les dépôts obtenus sont organisés. En effet, les nanoparticules 
sont alignées les unes par rapport aux autres (figure 1-5).
Figure 1-5 : Clichés MEB de couches réalisées par dip coating
Les nanoparticules synthétisées peuvent donc être organisées sur un substrat par 
simple trempage, sans autre traitement préalable. Cette méthode, extrêmement simple, ne 
nécessite pas de mettre en place des méthodes de sélection en taille des nanoparticules pour 
obtenir une distribution monodisperse.
[5]
 Ces couches organisées sont particulièrement 
intéressantes pour notre objectif. En effet, elles présentent une compacité initiale importante, 
idéale pour être densifiées tout en limitant au mieux la formation de porosité. Le dip coating, 
tout comme le spin coating forme cependant des films minces de quelques monocouches de 
nanoparticules tout au plus. Pour réaliser des varistances intégrées, il serait bon de disposer de 
couches plus épaisses afin de former des éléments tridimensionnels.
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- Dépôt de goutte
Pour ce type de dépôt, nous avons procédé au dépôt d’une goutte de solution 
colloïdale sur le substrat. Les gouttes sont déposées à la pipette pasteur, soit un volume 
d’environ 50 L, et sur des substrats d’environ 1 cm
2
. Dans ces conditions, une seule goutte 
suffit à recouvrir l’intégralité du substrat.
Les expériences menées nous ont appris que l’obtention de dépôts homogènes 
nécessite un séchage lent. En effet, les dépôts réalisés sur un substrat chauffé à 30°C forment 
des cercles concentriques blancs présentant une alternance de dépôts épais et fins. Ces cercles 
sont provoqués par l’évaporation rapide du solvant. Les dépôts réalisés à température 
ambiante présentent une bonne homogénéité macroscopique.
De plus, des expériences de dépôt par goutte à partir de solutions de concentration 
variable ont été menées. Les clichés MEB de la figure 1-6 illustrent l’influence de la 
concentration de la solution sur le dépôt. En effet, lorsque la concentration des particules en 
solution n’est pas assez élevée, des monocouches discontinues se déposent à la surface du 
substrat (figure1-6-a et –c). La concentration de la solution telle que synthétisée (41,7 mM de 
[ZnCy2] dans le THF) est suffisante pour recouvrir les substrats d’une ou plusieurs 
monocouches de particules. Celles-ci ont également tendance à s’autoorganiser (figure 1-6-c).
Figure 1-6 : Clichés MEB de dépôts réalisés à partir de solution mère diluée : a) à 1/12° ; b) 
à 1/3 et c) de solution mère non diluée
a b c
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Cette méthode de dépôt par goutte est la plus adaptée à nos besoins. En effet, en 
fonction de la concentration, la quantité de nanoparticules déposées sur une surface donnée 
peut être contrôlée. Celle-ci peut aller de moins d’une monocouche avec un recouvrement 
partiel de la surface du substrat à des couches épaisses de nanoparticules organisées. Cette 
technique offre donc une grande gamme de possibilités.
Les rôles respectifs de la méthode de dépôt et des nanoparticules dans l’organisation 
des couches peuvent être discutés. D’une part, la dispersion en taille étroite des nanoparticules 
est primordiale pour pouvoir arriver à réaliser des couches organisées. Cependant, les 
particules d’oxyde de zinc synthétisées par la méthode organométallique possèdent aussi à 
leur surface des ligands à longue chaines alkyles qui sont un atout pour leur autoorganisation. 
En effet, ces chaînes peuvent interagir entre elles et former des liaisons Van der Waals qui 
stabilisent les assemblages de nanoparticules et favorisent leur cristallisation. De plus, cette 
tendance à l’autoorganisation a été démontrée par la formation de supercristaux de ces 
nanoparticules en solution.
[6]
 Il semble toutefois que les techniques de dépôt par dip coating et 
par goutte permettent plus facilement d’accéder à de tels assemblages.
- Jet d’encre
Des expériences sont également en cours au LAAS, en collaboration avec Véronique 
Conédéra, pour évaluer la possibilité de réaliser des dépôts par jet d’encre (schéma 1-3). Cette 
technique combine les avantages du dépôt par goutte avec la possibilité de réaliser des dépôts 
localisés. Le jet d’encre est, en effet, similaire à un dépôt par goutte si ce n’est que le volume 
des gouttes déposées est faible ; il peut varier de 50 L à quelques pL. De plus, un système de 
positionnement de la platine sur laquelle repose le substrat, permet de déposer les gouttes 
précisément à l’endroit souhaité.
Schéma 1-3 : Schéma de principe de la technique de dépôt par jet d’encre
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En conclusion, nous avons montré dans cette partie que diverses méthodes peuvent 
permettre de réaliser des dépôts de nanoparticules. Ainsi, que ce soit à partir de particules 
préformées ou par la méthode in situ, nous obtenons des films de nanoparticules. Ces 
méthodes se distinguent principalement par l’épaisseur du dépôt. Ainsi, les méthodes in situ et 
de goutte permettent de former des dépôts épais, tandis que dans le cas du spin coating et du 
dip coating, quelques monocouches de nanoparticules seulement se déposent à la surface du 
substrat. De plus, nous avons observé qu’une partie de ces techniques conduisent à la 
formation de couches compactes grâce à la capacité de ces nanoparticules à s’autoorganiser.
Afin de pouvoir utiliser à loisir l’une ou l’autre des méthodes de dépôt « pleine
plaque » décrites dans la partie ci-dessus, nous nous sommes penchés sur une autre voie nous 
permettant la réalisation des dépôts localisés quelle que soit la méthode de dépôt choisie. 
Nous avons ainsi exploré les effets de la fonctionnalisation du substrat sur les dépôts. En effet, 
cet aspect peut constituer une alternative aux dépôts dirigés, tels que ceux réalisés par jet 
d’encre, par exemple. Les résultats de ces expériences sont présentés dans la partie ci-après.
1.2.2 Influence de la fonctionnalisation du substrat
L’affinité des nanoparticules pour différentes surfaces est testée dans cette partie. Cet 
aspect est intéressant pour structurer le dépôt, c'est-à-dire réaliser le dépôt sélectif des 
nanoparticules en des zones prédéfinies du substrat. En effet, si les particules montrent une 
affinité spécifique à certaines surfaces et pas à d’autres en fonction des groupements qui s’y 
trouvent, cela ouvre des perspectives pour localiser les dépôts. Ainsi, en fonctionnalisant les 
substrats en des zones bien différenciées les unes avec des groupements pour lesquels les 
particules montrent une bonne affinité et les autres avec des fonctions pour lesquelles les 
particules ne possèdent pas du tout d’affinité, on peut espérer diriger spontanément le dépôt à 
partir d’une technique de dépôt en pleine plaque.
Virginie Latour, qui effectue actuellement un post-doctorat dans l’équipe portant sur le 
dépôt de nanoparticules métalliques sur substrat a fourni les substrats de silicium 
fonctionnalisés par greffage de différentes fonctions (tableau 1-1). Les greffages sont réalisés 
par réaction sol-gel en voie liquide entre les silanols du substrat (préalablement hydroxylé par 
traitement plasma/eau) et un organosilane (de formule générale RnSiX4-n).
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Nom
Rien -OH HMDS
Fonctions -CH3
APTES
Fonctions –NH2
Traitement du 
substrat
Acétone
Acétone
Plasma O2
H2O
Acétone
Plasma O2
HMDS
Acétone
Plasma O2
APTES
Tableau 1-2 : Résumé des traitements des substrats
Les fonctionnalisations avec les silanols et l’hexaméthyldisilazane (HMDS) rendent le 
substrat hydrophile ou hydrophobe, respectivement. Le dépôt sur ces deux surfaces permettra 
de déterminer si les nanoparticules possèdent plutôt un caractère hydrophile ou hydrophobe.
La fonctionnalisation avec le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES), quant à elle, tapisse la 
surface du substrat de groupements amines. Nous savons qu’en solution, les ligands 
octylamine stabilisant les particules sont en équilibre dynamique entre un état libre et un état 
lié à la surface des particules. Nous avons donc supposé que les amines greffées en surface 
pourraient également participer à la stabilisation des particules et ainsi faire en sorte que les 
particules possèdent une bonne affinité pour ces substrats.
Les dépôts sont réalisés par trempage des substrats dans une solution de THF contenant 
les nanoparticules. L’observation au MEB des différentes surfaces fonctionnalisées est 
présentée en figure 1-4.
Figure 1-7 : Clichés MEB des surfaces de substrats : a) non fonctionnalisé ; b), c) et d) 
fonctionnalisés OH, HMDS et APTES respectivement
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Quelques différences dans la qualité de l’organisation des nanoparticules sont 
notables. Cependant, dans aucun cas, nous n’observons véritablement de mauvaise affinité 
des particules pour le substrat qui se traduirait par un regroupement des nanoparticules en 
îlots. Les résultats de Virginie Latour montrent que, pour des nanoparticules métalliques 
possédant des faces cristallines toutes équivalentes et de rapport d’aspect proche de 1, il y a 
une différenciation de l’affinité des nanoparticules pour le substrat selon la fonctionnalisation, 
et ce pour des nanoparticules de divers éléments métalliques. 
On peut avancer l’hypothèse, en premier lieu, que l’absence de différenciation entre 
les substrats que nous avons testés tient au fait que le THF ne présente ni de caractère 
hydrophobe ni de caractère lipophobe marqués. Cette particularité fait que lors du retrait des 
substrats hors des solutions, la solution de THF contenant des nanoparticules forme 
systématiquement un film à leur surface et les particules qu’il contient se déposent lorsque le 
liquide s’évapore. Le mode de dépôt devient alors analogue à un dépôt par dip-coating ou par 
dépôt convectif. Par ailleurs, on sait, grâce à des études Raman réalisées par Pierre-Marie
Chassaing et François Demangeot, que les ligands ne recouvrent pas intégralement la surface 
des nanoparticules.
[7]
 Ils sont préférentiellement coordonnés sur les faces latérales des 
particules par les doublets de l’amine, leurs chaînes carbonées hydrophobes sont tournées vers 
l’extérieur (schéma 1-4). Les faces inférieures et supérieures, quant à elles, sont dépourvues
de ces ligands et peuvent interagir avec des surfaces hydrophiles en formant des liaisons 
hydrogène, par exemple. Cette particularité confère aux nanoparticules un caractère 
amphiphile. Il est donc aussi possible que les particules se déposent sur tous les types de 
substrats car elles se disposent selon des orientations différentes et présentent en vis-à-vis du 
substrat soit les faces polaires lorsqu’il s’agit d’un dépôt hydrophile, soit les faces recouvertes 
de ligand lorsque la fonctionnalisation est hydrophobe. La diffraction des Rayons X en 
incidence rasante pourrait, peut être, apporter des réponses quant à la texturation des couches 
de nanoparticules déposées sur différents substrats.
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Schéma 1-4 : Organisation des ligands à la surface des nanoparticules d’oxyde de zinc
Pour résumer, les essais de dépôts sur substrats fonctionnalisés ne montrent pas 
d’affinité différente du système THF/ZnO/OA pour un type de groupement en surface plutôt
que pour un autre. Il n’est donc pas possible d’utiliser la structuration des substrats en surface 
pour localiser les dépôts de nanoparticules d’oxyde de zinc stabilisées par des ligands 
organique en raison du caractère amphiphile de ce système particulier.
1.3 Ajout d’additifs
Comme nous l’avons déjà vu, la réalisation de varistances nécessite la présence d’au 
moins deux constituants. L’oxyde de bismuth a été choisi dans cette application d’intégration 
pour sa capacité à former avec l’oxyde de zinc, une phase liquide à température relativement 
basse (Teutectique (ZnO/Bi2O3) = 730°C). La réalisation de couches à deux constituants peut être 
envisagée selon plusieurs approches. Il est par exemple possible de procéder à l’imprégnation 
de couches de ZnO seul, avant ou après recuit, par une solution contenant un composé à base 
de bismuth III. La méthode que nous développons ci-après consiste à réaliser un dépôt à partir 
d’un mélange contenant initialement les deux constituants. Pour la réalisation de ces dépôts, 
l’usage de solutions colloïdales est requis, le système [ZnCy2] / OA / Bi(OOCCH3)3 a ainsi été 
étudié. Nous avons choisi de travailler avec des solutions possédant un rapport molaire 
Bi(OOCCH3)3 / [ZnCy2] variable, allant de 0,035 à 0,3. Ce rapport peut être modifié à loisir 
sans aucune limitation, contrairement au frittage flash pour lequel ce rapport ne doit pas 
excéder 0,1 (Chapitre II-3-1-2-2). Une fois la synthèse mise au point, nous avons procédé au 
dépôt de ce mélange de deux constituants par la méthode in situ.
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- Etude du système [ZnCy2] / OA / Bi(OOCCH3)3
Ces expériences ont été réalisées dans les conditions de concentration de 100 mg.mL
-1
et sous atmosphère inerte avec une hydrolyse contrôlée. Nous avons également fait varier la 
quantité d’acétate de bismuth introduite. L’hydrolyse est réalisée avec deux équivalents d’eau 
par rapport au zinc plus trois fois le nombre d’équivalents d’acétate de bismuth introduit. Les 
synthèses, après hydrolyse et prélèvement d’échantillons d’hydrolysats (18 h après 
introduction de l’eau), sont chauffées à 80°C au reflux du THF et des prélèvements sont 
effectués après 52 h de reflux. Les expériences réalisées sont récapitulées dans le tableau 1-2.
Synthèse 131 132 133
0,035 0,100 0,300
Tableau 1-3 : Récapitulatif des expériences réalisées en présence d’acétate de bismuth
Les résultats des observations MET et les histogrammes de taille des nanoparticules 
sont présentés en figure 1-8. Les clichés et histogrammes 1-8-a, -c et –e correspondent 
respectivement aux synthèses 131, 132 et 133 avant reflux tandis que les clichés et 
histogrammes 1-8-b, -d et –f sont ceux obtenus après reflux. Nous constatons qu’entre les 
particules formées après hydrolyse et celles obtenues après 52 h de reflux, il y a une variation 
de diamètre de 2 à 4 nm. Les particules sont, de plus, de taille d’autant plus grande que la 
proportion d’acétate de bismuth introduites en début de synthèse est importante. Cette 
tendance suggère qu’un enrobage de bismuth se forme autour des particules et cause la 
croissance de ces dernières. Par ailleurs, on constate aussi qu’après le reflux, une deuxième 
population de particules apparaît lorsque la quantité de bismuth est supérieure ou égale à 0,1 
équivalent. Nous pouvons supposer, dans ce cas, qu’il s’agit d’une seconde germination de 
nanoparticules riches en bismuth. La présence de ces deux populations de particules, les unes 
d’oxyde de zinc et les autres à base de bismuth, aboutit à une ségrégation du zinc et du 
bismuth dans la solution.
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Figure 1-8 : Clichés MET et histogrammes de taille : a) 131 après hydrolyse ; b) 131 après 
chauffage ; c) 132 après hydrolyse ; d) 132 après chauffage, e) 133 après hydrolyse ; f) 133 
après chauffage 
Deux synthèses témoins ont complété cette série d’expériences afin d’élucider les rôles 
respectifs de la température, du bismuth et de l’acétate libérés dans la croissance des 
particules (tableau 1-4). La synthèse 134 ne contient pas d’acétate de bismuth ni aucun réactif 
autre que le précurseur de zinc et le ligand octylamine. La synthèse 135 est réalisée en 
l’absence de bismuth mais en introduisant de l’acide acétique ; celle-ci simule la synthèse 132
mais sans bismuth en supposant que le composé à base de bismuth formé en synthèse 132 soit 
e f
c d
ba
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l’oxoacétate de bismuth avec la libération de deux groupements acétate (les diffractogrmmes 
de ces poudres présentant toujours un pic très élargi autour de 28°).
Synthèse 134 135
Additif Aucun
0,2 équivalents 
d’acide acétique
Tableau 1-4 : Résumé des expériences complémentaires réalisées
L’observation des particules de la synthèse 134 après chauffage pendant 52h à 80°C (figure 1-
9-b), montre que celles-ci ne présentent pas de différence de taille par rapport aux particules 
initiales observées 18h après hydrolyse (figure 1-9-a). La température seule n’est donc pas à 
l’origine de la croissance des particules. En revanche, les particules de la synthèse 135 
présentent effectivement une différence de taille avant (6,04 ± 2,2 nm) et après chauffage (8,7
± 3,7 nm) (figure 1-9-a et –b). La présence d’acide acétique est donc responsable de la 
croissance des particules observée plutôt que la formation d’une couche de bismuth. 
Figure 1-9 : Clichés MET : a) 134 après hydrolyse ; b) 134 après chauffage ; c) 135 après 
hydrolyse ; d) 135 après chauffage
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Nous pouvons supposer qu’en présence d’acide acétique, l’oxyde de zinc 
nanocristallin est en équilibre avec du zinc sous la forme d’acétate de zinc. Cet intermédiaire 
rend ainsi possible le mûrissement d’Ostwald car des transferts de matière peuvent avoir lieu. 
La croissance des particules par le chauffage au reflux du THF semble indiquer que la 
formation de ces espèces est activée thermiquement. 
Cette étude a permis de mettre au point une synthèse de nanoparticules à base de deux 
constituants : l’oxyde de zinc et un composé à base de bismuth. Nous avons également montré 
que le traitement thermique des solutions de nanoparticules en présence d’un mélange 
acide/amine permet de faire croître ces dernières. 
- Les dépôts réalisés avec des synthèses en présence de bismuth 
Les clichés MEB d’un dépôt in situ vertical de nanoparticules synthétisées en présence 
de 0,035 équivalents d’acétate de bismuth sont présentés en figure 1-6. On distingue deux 
phases, l’une apparaissant en clair et l’autre en grisé. Il ne s’agit pas d’une image en
composition, aussi la couleur ne donne-t-elle aucune indication quant à la nature des phases 
en présence. En revanche, l’observation à un grossissement de 200000 montre que la phase 
blanche est constituée de nanoparticules tout à fait identiques à celles synthétisées en 
l’absence de sel de bismuth. Nous pouvons donc supposer qu’il s’agit de nanoparticules 
d’oxyde de zinc. Quant à la phase grisée, par élimination, il s’agirait d’une phase contenant le 
bismuth. Il est de plus intéressant de noter que ces deux phases sont interpénétrées et bien que 
chaque nanoparticule ne semble pas être entourée de cette phase de bismuth, elle est 
cependant bien répartie à l’échelle nanométrique autour de groupements de nanoparticules.
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Figure 1-10 : Clichés MEB d’un dépôt in situ d’une synthèse ZnCy2 / 1 OA / 0,035 
Bi(OOCCH3)3 : a) Vue générale du dépôt (épais avec une fissuration) ; b) et c) détails
Dans cette partie, nous avons présenté les méthodes de dépôt testées : localisées ou 
non, à partir de particules préformées ou in situ, sur des substrats fonctionnalisés par 
différentes fonctions chimiques et avec des synthèses contenant, ou non, un précurseur de 
bismuth. Il en ressort que la plupart de ces techniques semblent équivalentes quant à la 
formation d’un dépôt de nanoparticules d’oxyde de zinc. De plus, la plupart des couches 
formées présentent des motifs d’organisation à courte distance ce qui assure une compacité 
importante au dépôt initial et constitue un atout d’importance dans la densification des 
couches qui sera présentée dans la partie suivante. Des dépôts à deux constituants formés de 
nanoparticules et d’une autre phase nanostructurée interpénétrées ont également été réalisés. 
Phase riche 
en bismuth
Nanoparticules
de ZnO
a
b c
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2 Densification
Le frittage flash de couches supportées n’étant pas envisageable, nous nous sommes 
tournés vers d’autres méthodes pour réaliser la densification des couches. Il est, de plus, 
important de limiter la température de traitement afin de ne pas affecter les éléments
électr(on)iques environnants. La valeur maximale de température acceptable est de 400°C. 
Dans cette partie, nous présentons les deux méthodes testées : le frittage laser et le frittage 
conventionnel par recuit.
2.1 Frittage laser
Le frittage laser (en anglais Selective Laser Sintering, SLS) est généralement employé 
pour le frittage de poudres métalliques (titane, acier,…),
[8]
 ou de polymères (nylon, 
polystyrène,…).
[9]
 Il est destiné principalement à réaliser des matériaux 3D par frittage 2D de 
strates successives empilées (schéma 2-1). Nous avons saisi l’occasion de tester cette 
technique sur les couches de nanoparticules d’oxyde de zinc afin de déterminer si le SLS est 
transposable à des poudres d’oxydes.
Les principaux avantages de cette méthode de frittage sont, d’une part, que les zones à 
traiter par le laser peuvent être précisément choisies. Le traitement est donc localisé ce qui 
limite l’échauffement des autres zones du substrat. Et d’autre part, la vitesse de balayage du 
laser peut atteindre des valeurs de plusieurs centaines de millimètres par secondes ce qui en 
fait une méthode extrêmement rapide et compatible avec des cadences de chaîne de 
production.
Schéma 2-1 : Principe du SLS
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Les expériences de manipulation du laser ont été réalisées par Vincent Bley du 
laboratoire Laplace. Le laser est de type YAG (Yttrium Aluminium Garnet) possédant une 
longueur d’onde à 1064 nm et une puissance maximale égale à 10 W. Pour ces expériences, la 
puissance a été réglée entre 0,01 et 0,1 W. La fréquence du laser est de 40 Hz. L’avantage de 
ce laser est de permettre un balayage de l’échantillon par le faisceau. Il est ainsi possible de 
dessiner des motifs ou de traiter des surfaces par balayage. Les échantillons présentés ont été 
réalisés avec une vitesse de balayage variant entre 50 mm.s
-1
 et 400 mm.s
-1
.
Le dépôt traité est constitué d’une couche de nanoparticules d’oxyde de zinc seul 
formé avec un équivalent d’octylamine et déposé à partir de particules préformées sur silicium 
par dépôt de goutte. L’observation de l’aspect global de la couche par MEB montre que 
l’épaisseur déposée n’est pas homogène (figure 2-1-a). A plus fort grossissement, il apparaît 
que les nanoparticules sont autoorganisées en superréseaux sur des distances de l’ordre de 
quelques centaines de nanomètres (figure 2-1-b).
Figure 2-1 : Clichés MEB du dépôt préparé pour le traitement au laser
A la puissance la plus élevée testée (0,1W), l’observation des zones traitées montre 
que le laser a gravé le matériau en profondeur dans la couche de silicium. Les déplacements 
du faisceau laser sont nettement visibles, notamment, la zone de changement de direction du 
faisceau peut être très clairement distinguée (figure 2-2-a et 2-2-b). La puissance a donc 
progressivement été diminuée jusqu’au minimum possible (0,01W) et le faisceau laser a été 
volontairement défocalisé afin que la taille du faisceau soit plus grande et l’énergie par unité 
de surface, plus faible. De plus, la vitesse de balayage a été augmentée au maximum afin de 
limiter le temps d’exposition de la couche au faisceau. L’observation globale de la zone ayant 
a b
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subi le traitement le plus doux (figure 2-2-c) ne montre pas la présence de sillons comme dans 
le cas des fortes puissances. Cependant, l’observation à plus fort grandissement (figure 2-2-d)
met en évidence la présence d’une marche entre la couche de nanoparticules et la zone traitée 
par laser qui se trouve en contrebas par rapport au niveau de la surface du substrat. Le 
traitement laser a encore une fois gravé le silicium.
Figure 2-2 : Clichés MEB de surfaces traitées au laser : a) et b) avec une puissance de 0,1 W ;
c) et d) avec une puissance de 0,01 W.
Dans les conditions de traitement des couches présentées, le traitement laser aboutit à 
la gravure du substrat de silicium. Nous nous sommes donc tournés vers une méthode de 
frittage classique par traitement thermique sous air.
Couche de nanoparticules
Zone traitée au laser
Zone traitée au laser
Couche de nanoparticules
Couche de nanoparticules
Zone traitée au laser
Zone traitée au laser
a b
c d
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2.2 Recuit
Cette méthode est similaire à un frittage classique, la différence étant qu’elle est 
réalisée sur des couches bidimensionnelles au lieu de matériaux tridimensionnels. Dans 
l’application d’intégration, la température maximale de chauffe serait de 400°C afin de ne pas 
endommager les éléments environnants. Cependant, dans cette étude nous avons étudié le 
frittage jusqu’à 700°C. Les cycles de température ont tous été réalisés en augmentant la 
température de 1,5°C.min
-1
. La température maximale est ensuite maintenue pendant 4 h.
2.2.1 Homogénéité macroscopique des couches
- Résultats
La compacité initiale du dépôt a une grande importance pour l’étape de densification. 
En effet, plus celle-ci est importante au départ, et plus les risques de former une couche 
discontinue et poreuse sont réduits. Les résultats du recuit de couches réalisées par dépôt par 
goutte et par la méthode in situ à 400°C sont présentés en figure 2-3. Les observations MEB
montrent que dans ces deux cas les couches sont fortement craquelées. En dépit de la présence 
éventuelle d’une couche d’accroche pour la méthode in situ, les couches préparées par cette 
méthode et recuites présentent aussi des craquelures. Si cette couche d’accroche existe, elle ne 
suffit cependant pas à limiter les effets des contraintes que subit la couche lors du recuit. La 
qualité macroscopique des dépôts apparaît donc comme étant indépendante de la méthode de 
dépôt.
Figure 2-3 : Clichés MEB de couches recuites à 400°C de dépôts réalisés : a) par dépôt de 
goutte ; b) par dépôt in situ. 
a b
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Plusieurs facteurs peuvent expliquer la formation de ces couches craquelées. On peut 
d’une part émettre l’hypothèse qu’il s’agit d’un phénomène lié intrinsèquement à la 
densification. En effet, les contraintes mécaniques liées au retrait et subies par la couche 
pourraient expliquer la formation de plaques disjointes. Dans ce cas, il s’agirait d’un 
phénomène intrinsèque à la densification ce qui le rend inévitable. D’autres facteurs peuvent 
également être évoqués qui sont susceptibles d’intervenir dans la formation de couches 
inhomogènes. D’une part, la quantité importante de ligand utilisée et d’autre part, l’épaisseur 
importante des couches pourraient être à l’origine de la fissuration des dépôts recuits. La 
variation de ces paramètres sera présentée dans la partie qui suit afin de déterminer leur rôle et 
ainsi améliorer la qualité des couches.
- Variation de la synthèse
La quantité d’octylamine utilisée dans la synthèse de base était d’un équivalent par 
rapport au précurseur de zinc. Nous avons identifié les composés organiques comme des 
composés pouvant générer une forte porosité et des craquelures. Aussi avons nous tenté de 
réduire le contenu des dépôts en composés organiques. Pour cela, nous avons réalisé une 
étude de l’influence de la quantité de ligand introduite sur la stabilité des solutions colloïdales 
et la morphologie des particules obtenues Les expériences réalisées sont résumées dans le 
tableau 2-1.
Synthèse 139 140 141 142 143 144
Equivalents d’OA 1 0,75 0,5 0,25 0,1 0,05
Tableau 2-1 : Résumé des synthèses avec la quantité d’OA correspondante
Pour des quantités de ligand introduites inférieures à 0,25 équivalents d’octylamine, 
les synthèses sont troubles et un précipité se forme et se dépose au fond du flacon rapidement 
après son ouverture à l’air. Par contre, lorsque l’octylamine est présente en quantité supérieure 
ou égale à 0,25 équivalents, les solutions demeurent transparentes et incolores jusqu’à 
l’évaporation du solvant. L’analyse des clichés de MET (figure 2-4) montre qu’entre 1 et 0,25 
équivalents, la baisse de la quantité de ligand se traduit par une augmentation de la 
distribution en taille des particules, une distribution des valeurs du diamètre des particules très 
large, 3,7 ± 4,3 nm, pour la synthèse 142 (figure 2-4-b). En deçà de 0,25 équivalents, la 
microscopie met en évidence la formation d’un produit toujours constitué de nanoparticules 
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mais, contrairement aux synthèses à des concentrations en ligand plus élevées, celles-ci sont 
agglomérées (figure 2-4-c et -d).
Figure 2-4 : Clichés MET et histogrammes de taille de la synthèse : a) 141 ; b)142 ; c) 143 ;
d)144
Les dépôts in situ verticaux réalisés avec 0,25 équivalent (figure 2-5-a) montrent très 
peu de filaments, contrairement à ceux réalisés en présence d’un équivalent (figure 1-1-b). Ce 
constat renforce l’idée que la présence des filaments provient d’un excès de ligand dans la 
solution par rapport au strict minimum nécessaire pour stabiliser les particules. De plus, 
l’observation, après recuit à 200°C, d’échantillons présentant initialement des ligands en 
surface montre que ces derniers sont éliminés par ce traitement. Le point d’ébullition de 
l’octylamine se situe en effet à 180°C. Cependant, ils laissent une empreinte dans la couche 
(figure 2-5-b).
a b
c d
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Figure 2-5 : a) Dépôt in situ avec 0,25 OA ; b) Dépôt in situ avec 1 OA et recuit à 200°C
L’observation de couches réalisées par dépôt de goutte à partir de nanoparticules 
synthétisées avec 0,25 équivalents d’octylamine et recuite à 200°C est présentée en figure 2-6.
Celle-ci montre que, dans ce cas, les couches sont également fortement craquelées ce qui 
donne lieu à la formation de plaques disjointes et induit des discontinuités dans la couche.
Figure 2-6 : Cliché de MEB d’une couche réalisée à partir de nanoparticules synthétisées en 
présence de 0,25 équivalents d’octylamine et recuite à 200°C
Au vu de ces résultats, la quantité de ligand ne semble pas jouer un rôle prépondérant 
dans la formation de craquelures. Le deuxième paramètre identifié comme pouvant avoir une 
influence sur la qualité du dépôt est son épaisseur. L’influence de ce paramètre est évaluée 
dans le paragraphe suivant.
100 m
a b
1 mm
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- Variation de l’épaisseur
Les dépôts verticaux réalisés in situ présentent un gradient d’épaisseur. En effet, au fur 
et à mesure que le solvant s’évapore, la solution se concentre de plus en plus et laisse un dépôt 
de nanoparticules d’épaisseur croissante sur le substrat. La figure 2-7 présente un cliché de 
microscopie optique d’une telle couche recuite à 400°C. On constate que la partie la plus 
épaisse du dépôt est craquelée tandis que la plus fine demeure continue.
Figure 2-7 : Cliché de microscopie optique d’un dépôt in situ vertical
Afin de compléter ces résultats qualitatifs, la tranche d’un de ces dépôts a été observée 
(figure 2-8). Pour ce faire, le substrat de silicium a été clivé dans le sens de la variation 
d’épaisseur du dépôt. L’observation par MEB de la zone craquelée (figure 2-8-a) met en
évidence que l’épaisseur des couches fissurées est de l’ordre du micromètre (figure 2-8-b).
Cette expérience permet également de déterminer l’épaisseur limite pour laquelle la couche 
demeure continue une fois recuite. Cette épaisseur a été évaluée à 500 nm environ (figure 2-8-
c). La région qui se situe entre la zone craquelée et la zone continue présente des 
protubérances (figure 2-8-d). Celles-ci pourraient résulter de la formation de bulles de gaz 
dans la couche au cours du recuit. Elles donnent ainsi une piste quant à la formation des 
craquelures pour les couches épaisses qui proviendraient du fait, qu’au delà d’une certaine 
épaisseur, le séchage de la couche ne peut pas se faire de façon homogène par évacuation 
progressive des espèces volatiles. Ces dernières restent, au contraire, piégées jusqu’à ce que la 
pression dans ces poches de gaz crée des contraintes suffisantes pour provoquer la rupture des 
couches et la libération des gaz contenus dans les protubérances.
De plus, il est à noter que, pour une même couche, selon la zone observée et donc 
selon l’épaisseur globale de la couche, les grains sont de tailles différentes. En effet, entre les 
Augmentation de l’épaisseur du dépôt
Couche homogène Couche craquelée
1 mm
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clichés b et c de la figure 2-8 (ici au même grandissement), il semble que les grains de la 
couche continue, la plus fine, ont subi une croissance plus importante que ceux de la couche 
craquelée, plus épaisse. Ceci pourrait être dû à une différence de réactivité des particules : le 
transport de matière serait facilité pour de plus faibles épaisseurs.
Figure 2-8 : Observation MEB de : a) la zone intermédiaire entre couche craquelée et couche 
continue ; b) la couche dans la zone craquelée ; c) la couche dans la partie la plus épaisse de 
la zone continue ; d) un détail de la zone intermédiaire entre couche craquelée et continue.
Pour résumer, ces observations ont montré que ni la quantité de ligand, ni la technique 
de dépôt n’ont d’influence notable sur l’homogénéité macroscopique des couches. Le facteur 
déterminant pour assurer la continuité des couches, et ainsi éviter les craquelures, se révèle 
être l’épaisseur du dépôt. L’épaisseur limite pour laquelle la continuité des couches se 
maintient après recuit est de l’ordre de 500 nm. Pour autant, il sera possible, si nécessaire, de 
réaliser des dépôts d’épaisseur supérieure par empilement de couches réalisées par dépôt et 
recuit successifs. Ce point éclairci, nous nous sommes ensuite attachés à étudier la structure 
microscopique des dépôts recuits.
a b
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2.2.2 Observation microscopique des couches
L’influence de plusieurs paramètres tels que la température et la formulation des 
synthèses a été évaluée. 
- Influence de la température
Les clichés MEB de dépôts in situ de nanoparticules de ZnO synthétisées avec un 
équivalent d’octylamine et recuites à 200, 400 et 700°C, sont présentés en figure 2-9.
L’observation des nanoparticules recuites à 200°C (figure 2-9-b, les particules sont identiques 
à celles du dépôt initial (figure 2-9-a). Cependant, la température d’ébullition de l’octylamine
étant de 180°C, les particules recuites à 200°C sont dépourvues de stabilisants, contrairement 
aux nanoparticules déposées initialement. A 400°C, la morphologie du dépôt est fortement 
modifiée. En effet, la taille des particules initiales a augmenté pour atteindre une valeur autour 
de 30 nm (figure 2-9-c). Cette croissance est d’autant plus notable à 700°C; à cette 
température du recuit, la taille des grains se situe plutôt autour de 50 nm (figure 2-9-d). On 
peut, de plus, noter une différence en terme de porosité entre les échantillons recuits à 400°C 
et à 700°C ; pour cette dernière température, les grains sont bien jointifs, des joints de grains 
se sont formés entre eux et la porosité est localisée, tandis qu’à 400°C, les joints de grains ne 
sont pas encore bien définis et la porosité forme un réseau entre les grains. 
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Figure 2-9 : Clichés MEB des couches : a) avant recuit ; b) recuite à 200 ; c) recuite à 
400°C ; d) recuite à 700°C
- Influence de la quantité de ligand
La figure 2-10 présente l’évolution de la morphologie de nanoparticules déposées in
situ en fonction de la température et de la quantité de ligand. Les unes ont été synthétisées 
avec un équivalent d’octylamine (a, c et e) et les autres avec 0,25 équivalent d’octylamine (b, 
d et f). Les recuits ont été réalisés à 200°C (a et b), 400°C (c et d) et 700°C (e et f). A 200°C, 
les deux dépôts sont constitués de nanoparticules d’environ une dizaine de nanomètres. Ces 
couches sont très semblables au dépôt initial. A 400°C, les couches sont également très 
similaires bien que les tailles de grains soient légèrement différentes avec des grains un peu 
plus gros pour le dépôt des nanoparticules synthétisées en présence d’un équivalent 
d’octylamine. En revanche, à 700°C, les deux couches ont un aspect bien différent : la couche 
c d
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à 0,25 équivalents d’octylamine présente une très forte porosité en comparaison de celle à un 
équivalent d’octylamine.
Contrairement à l’idée que la présence de grandes quantités de stabilisant induit une 
forte porosité des couches, nous constatons ici que lorsque la quantité d’octylamine est 
divisée par 4, la porosité apparente des couches contenant le moins d’octylamine est plus 
importante que celles en contenant 4 fois plus. La taille des grains est toutefois du même ordre 
de grandeur et la principale croissance des grains a lieu entre 200 et 400°C. Ceci étant, nous 
avons donc conservé les synthèses réalisées en présence d’un équivalent d’octylamine comme 
références.
- Influence de la présence de bismuth
La figure 2-11 présente les clichés MEB de couches synthétisées avec un équivalent 
d’octylamine, l’une en présence de 0,035 équivalents d’acétate de bismuth (b, d et f) et l’autre 
sans précurseur de bismuth (a, c et e). Celles-ci ont de plus été recuites à diverses 
températures : 200°C (a et b), 400°C (c et d) et 700°C (e et f). A 200°C, les couches sont tout 
à fait semblables l’une à l’autre. Par rapport à la couche non recuite, les deux phases 
interpénétrées (figure 1-4) pour la couches contenant du bismuth ne sont plus observées à 
200°C. A 400°C, les grains de la synthèse sans bismuth ont grossi d’un facteur 5 ce qui n’est 
pas le cas des couches contenant du bismuth qui demeurent identiques à celles obtenues par 
recuit à 200°C. Par contre, à 700°C, les grains des couches contenant du bismuth mesurent en 
moyenne 200 nm de diamètre tandis que celles n’en contenant pas font autour de 50 nm. Les 
porosités respectives de ces couches sans et avec bismuth sont difficilement comparables par 
MEB, car il s’agit d’une technique de surface. La quantification des porosités respectives de 
ces dépôts par la méthode optique de spectroscopie d’adsorption, pourrait permettre de 
comparer de façon plus précise les différences entre ces couches.
[10]
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Figure 2-10 : Clichés MEB des recuits : a) et b) à 200°C, de synthèses à 1 et 0,25 équivalents 
d’OA, respectivement ; c) et d) à 400°C, de synthèses à 1 et 0,25 équivalents d’OA,
respectivement ; e) et f) à 700°C, de synthèses à 1 et 0,25 équivalents d’OA, respectivement.
a b
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Figure 2-11 : Clichés MEB des recuits de synthèses contenant 1 équivalent d’OA : a) et b) à 
200°C, de synthèses sans et avec acétate de bismuth, respectivement ; c) et d) à 400°C, de 
synthèses sans et avec acétate de bismuth, respectivement ; e) et f) à 700°C, de synthèses sans 
et avec acétate de bismuth, respectivement.
a b
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Les variations de taille des grains des deux couches sont résumées dans le graphe de la 
figure 2-12. L’effet de la présence du bismuth se manifeste, dans un premier temps, à 400°C, 
par une inhibition de la croissance des grains par rapport aux couches dépourvues de bismuth.
Puis, au contraire, à 700°C, cet additif a pour effet d’induire une croissance des grains 
beaucoup plus importante que les couches n’en contenant pas. L’activation de la croissance 
des grains intervient à une température située entre 400 et 700°C. Cette gamme de 
température est légèrement inférieure à la température de formation de l’eutectique binaire 
ZnO : Bi2O3 qui se situe à 730°C. Si le bismuth est présent dans les couches sous forme 
d’oxoacétate de bismuth, sa décomposition pour former l’oxyde de bismuth a lieu à 
340°C ;
[11]
 ce n’est donc pas non plus à ce phénomène que peut être attribuée la croissance 
plus importante des grains des couches contenant du bismuth. Par contre, la taille 
nanométrique des particules et additifs présents peut avoir pour conséquence d’abaisser les 
températures de fusion par rapport aux matériaux massifs. L’abaissement de la température de 
formation de l’eutectique pourrait expliquer la croissance des grains accrue par rapport aux 
dépôts de ZnO seul, car celle-ci serait alors assistée par une phase liquide. Une autre 
possibilité serait que le substrat lui-même contribue à abaisser la température de formation de 
l’eutectique. Pour lever cette ambiguïté, il suffirait de réaliser des dépôts sur des substrats de 
nature différente de ceux utilisés dans cette étude et de déterminer si la croissance importante 
des grains observée a lieu pour la même gamme de température.
Figure 2-12 : Variations avec la température du diamètre des grains de couches synthétisée 
en présence ou non d’acétate de bismuth
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Les couches frittées à 700°C et contenant du bismuth ont également été observées au 
MEB en mode de contraste chimique, c'est-à-dire par imagerie des électrons rétrodiffusés. Le 
résultat de ces observations est exposé en figure 2-13. Ces images montrent la présence de 
zones grisées et plus claires réparties de façon homogène. Ceci indique que le bismuth, qui 
apparaît en clair, est bien distribué dans la couche. L’objectif de réaliser des couches
homogènes à deux constituants est donc atteint.
Figure 2-13 : Images MEB en composition des couches contenant du bismuth  recuites à 
700°C
Dans cette partie, nous avons présenté deux voies différentes pour le frittage des 
dépôts de nanoparticules. La méthode de recuit des couches s’est révélée comme étant la plus 
adaptée à la densification des dépôts. L’homogénéité macroscopique des couches est 
essentiellement déterminée par l’épaisseur de ces dernières. L’épaisseur maximale pour 
laquelle les couches sont dépourvues de craquelures a été évaluée autour de 500 nm. 
Cependant, il sera en principe possible de réaliser des couches homogènes plus épaisses par 
empilement et recuit de couches successives. 
Les couches contenant du bismuth, ou non, se distinguent par la température de recuit 
à laquelle les grains commencent à grossir : 400°C pour celles contenant seulement du ZnO et 
700°C pour celles synthétisées en présence d’acétate de bismuth. 
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3 Conclusion
Nous avons montré, dans ce chapitre, que les solutions colloïdales de nanoparticules 
d’oxyde de zinc synthétisées par la méthode organométallique sont bien adaptées à la 
réalisation de dépôts. Plusieurs méthodes ont été testées pour réaliser des couches de
nanoparticules : in situ par évaporation du solvant ou à partir de particules préformées par 
spin coating, dépôt de goutte ou trempage. Toutes ces techniques se distinguent, par 
l’épaisseur des couches déposées. Certaines d’entre elles conduisent à la formation de dépôts 
autoorganisés.
Le frittage laser nécessite des ajustements avant d’être opérationnel, aussi la méthode 
de densification par traitement thermique est celle qui a été principalement explorée. Les 
expériences de recuit sous air montrent que le paramètre déterminant pour l’homogénéité 
macroscopique du dépôt s’est révélé être l’épaisseur. D’un point de vue microscopique, le 
frittage des couches de nanoparticules d’oxyde de zinc démarre entre 200°C et 400°C. 
Lorsque les couches contiennent du bismuth, le frittage est décalé à des températures plus 
élevées et intervient entre 400 et 700°C, ces dépôts présentent, de plus, une homogénéité en 
composition avec une distribution du bismuth à l’échelle nanométrique. Ces dépôts recuits 
feront l’objet de mesures électriques qui seront présentées dans le chapitre suivant. 
Chapitre III - Intégration des nanoparticules sur silicium et densification
- 129 -
[1] M. Monge, M. L. Kahn, A. Maisonnat, B. Chaudret, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42,
5321.
[2] P. Renaud, C. Desvaux, C. Amiens, B. Chaudret, (Freescale Semiconductor, Inc., 
USA; Le Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS)). WO2005-IB456,
2006079871, 2006.
[3] J. Carrey, H. Carrere, M. L. Kahn, B. Chaudret, X. Marie, M. Respaud, Semicond. Sci. 
Technol. 2008, 23, 025003/1.
[4] J. Carrey, M. L. Kahn, S. Sanchez, B. Chaudret, M. Respaud, Eur. Phys. J. Appl. Phys. 
2007, 40, 71.
[5] C. B. Murray, D. J. Norris, M. G. Bawendi, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 8706.
[6] M. L. Kahn, M. Monge, E. Snoeck, A. Maisonnat, B. Chaudret, Small 2005, 1, 221.
[7] P. M. Chassaing, F. Demangeot, V. Paillard, A. Zwick, N. Combe, C. Pages, M. L. 
Kahn, A. Maisonnat, B. Chaudret, Phys. Rev. B: Condens. Matter 2008, 77, 153306/1.
[8] Y. P. Kathuria, Surf. Coat. Technol. 1999, 116-119, 643.
[9] Y. Zhang, L. Hao, M. M. Savalani, R. A. Harris, K. E. Tanner, J. Biomed. Mater. Res.
2008, 86A, 607.
[10] A. Bourgeois, A. Brunet Bruneau, S. Fisson, B. Demarets, D. Grosso, F. Cagnol, C. 
Sanchez, J. Rivory, Thin Solid Films 2004, 447, 46.
[11] M. Devillers, O. Tirions, L. Cadus, P. Ruiz, B. Delmon, J. Solid State Chem. 1996,
126, 152.

Chapitre IV - Mesure des caractéristiques 
électriques des matériaux réalisés

1 Présentation des ESD et méthodes de mesure ................ 131
1.1 Présentation des ESD, échelles de temps................................. 131
1.2 Mesures statiques et pulsées................................................ 133
1.3 Transposition des varistances pour la protection ESD................ 136
2 Importance du contact ............................................... 138
2.1 Mesure sous pointes de pastilles de ZnO nues ........................ 138
2.1.1 Caractéristiques électriques mesurées ......................................138
2.1.2 Observation des grains après les mesures sous pointes...............140
2.2 Réalisation des contacts « in situ » ....................................... 142
2.3 Caractéristiques mesurées après métallisation........................ 145
3 Mesure des pastilles métallisées .................................. 147
3.1 Avec le bismuth comme additif............................................. 147
3.1.1 Influence du recuit après frittage .............................................147
3.1.2 Influence du temps de palier ...................................................150
3.1.3 Influence de la taille des grains et de la température de frittage...151
3.1.4 Comportement en TLP .............................................................159
3.2 Avec le praséodyme comme additif ....................................... 161
4 Mesure des dépôts .................................................... 165
4.1 Structures développées pour l’intégration .............................. 165
4.1.1 Prises de contact et localisation du dépôt ..................................165
4.1.2 Géométries variables sur une même puce .................................166
4.2 Mesures ............................................................................ 168
4.2.1 Sans bismuth ........................................................................170
4.2.2 Avec bismuth ........................................................................171
5 Conclusion................................................................ 175

Chapitre IV – Mesure des caractéristiques électriques des matériaux réalisés
- 131 -
L’évaluation des caractéristiques électriques des matériaux réalisés est une étape 
importante de leur étude. Celle-ci permet, non seulement de les comparer entre eux, mais 
aussi, d’opérer un retour sur expérience, tant au niveau de la synthèse que de la mise en 
forme. Ce va et vient entre structure, composition et propriétés est essentiel à l’amélioration 
des matériaux pour l’application visée. Ainsi, cette partie s’inscrit-elle dans le processus de 
mise au point des varistances.
Dans ce chapitre, nous présentons tout d’abord les appareils et le principe des mesures 
réalisées au LAAS. Puis, nous exposons les difficultés que nous avons surmontées, en 
particulier, la prise de contact. Celle-ci se révèle, en effet, décisive d’une part pour la fiabilité 
et la représentativité de la mesure, mais aussi pour l’intégrité de la microstructure du 
matériau. Ces ambiguïtés levées, nous détaillons les propriétés électriques des matériaux 
synthétisés : les pastilles et les dépôts. Nous étudions, entre autres paramètres, l’influence de 
la présence des additifs, introduits dans les chapitres précédents, sur les caractéristiques 
électriques des différents types de matériaux synthétisés.
1 Présentation des ESD et méthodes de mesure
1.1 Présentation des ESD, échelles de temps
Les décharges électrostatiques (en anglais, ESD) sont modélisées par des ondes 
normalisées. Il existe trois principaux modèles qui traduisent chacun un type de décharge 
différent. Le modèle du corps humain, en anglais Human Body Model (HBM), modélise le cas 
où la décharge est due à un contact avec l’homme ; c’est la norme la plus courante (figure 1-
1-a). Avec l’évolution des techniques de fabrication automatisées ainsi que l’introduction de 
l’électronique dans des applications en environnement particulièrement agressif, d’autres 
normes ont dû être proposées. On peut ainsi citer les modèles qui rendent compte d’une 
décharge due à un composant chargé et d’une décharge due à une manipulation par une 
machine ; ils se nomment respectivement en anglais Charged Device Model (CDM) et 
Machine Model (MM) (figure 1-1-b et -c). Ces derniers modèles se distinguent du modèle HBM
par la présence d’oscillations et par le changement de polarité de la forme d’onde qui les 
caractérisent. Plus récemment, la norme du pistolet ESD IEC 61000-4-2 a été définie. Pour 
comparaison, nous donnons dans le tableau 1-1 les différentes caractéristiques de ces normes.
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Eléments du modèle Charge de C à 500V pour RL=10
Modèle C (pF) L (μH) R () Tmontée (ns) Tdurée (ns) Ipic (A) Ppic (W) E (μJ)
MM 200 0,75
a
10
a
<10 <100 6,5 400 13
CDM 10
b
0,0025
b
10
b
0,1 1 14 2000 0,63
Charge de C à 5kV pour RL=10
HBM 100 10
a
1500 <10 150 3 9 8
HBM 
IEC
150
0,075
a
(pointe)
1,5
a
(masse)
330 0,7-1 100 20 4000 56,8
Tableau 1-1 : Comparaison des modèles de décharge électrostatique HBM, MM, CDM et 
HBM IEC. a valeurs données à titre indicatif qui dépendent du testeur, b valeurs dépendant du 
type de boîtier et de la taille de la puce.
Figure 1-1 : Formes d’ondes des modèles : a) HBM ; b) CDM ; c) MM (référence
www.national.com/appinfo/eosesd)
Les types d’ondes de courant pour lesquelles les varistances ont été créées sont les 
décharges de foudre. Les décharges de foudre sont modélisées par une forme d’onde 
généralement appelée 8-20 en raison de leurs caractéristiques temporelles. En effet, l’intensité 
a
b c
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augmente pendant 8 s puis redescend sur une durée de 20 s (figure 1-2). Les 
caractéristiques temporelles de ces ondes de décharge de foudre sont très différentes des ESD
qui se produisent à l’échelle de la centaine de nanosecondes.
Figure 1-2 : Onde 8-20 s
Dans ce travail, nous avons pour objectif de transposer l’utilisation des varistances, à 
l’origine conçues pour la protection des équipements électriques contre les surtensions, à la
protection des circuits intégrés contre les décharges électrostatiques typiquement produites 
lors de la manipulation par l’homme des circuits intégrés (HBM) ou par des robots sur des 
lignes de production de cartes électroniques (CDM).
Afin de produire des décharges de type ESD, des bancs d’essais spécifiques ont été 
conçus au LAAS. Les méthodes de caractérisation employées sont décrites dans la partie 
suivante.
1.2 Mesures statiques et pulsées
Les mesures sont réalisées à l’aide d’un testeur paramétrique Agilent HP4142. Celui-ci
est couplé à une plateforme Karl Süss PM8 sur laquelle sont disposés les échantillons à tester 
(figure 1-3-a). Cette plateforme est équipée d’un porte échantillon mobile, aussi appelé chuck 
(support d’échantillons), et surmontée d’un microscope binoculaire (figure 1-3-b).
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Figure 1-3 : a) Schéma d’ensemble HP4142 etPM8 ; b) Détail de la plateforme PM8
Le positionnement du chuck peut être modifié grossièrement à l’aide de touches de 
libération correspondant chacune à un axe. Le déplacement peut également être réglé par des 
vis micrométriques pour un positionnement fin. Le chuck est un support adapté à toute taille 
d’échantillons. Ces derniers sont maintenus en position fixe par un système à dépression. Le 
contact électrique avec l’échantillon s’effectue à l’aide de pointes en tungstène. Celles-ci sont 
montées sur des porte-pointes métalliques réglables dans les trois dimensions de l’espace à 
l’aide de vis micrométriques. Les porte-pointes sont aimantées ; ils sont disposés au dessus du 
chuck sur un rebord en acier, ce qui assure leur bonne stabilité mécanique (figure 1-4).
Figure 1-4 : Pointe montée sur tête réglable
- Mesure statique
Pour établir un point de la courbe caractéristique courant tension (I-V) du matériau, 
une tension est imposée entre deux pointes. Le courant qui passe pour cette valeur de tension 
est relevé. En procédant de même sur une gamme donnée de tensions, la courbe 
caractéristique est obtenue point par point. On peut définir le pas en tension et le délai 
d’attente entre deux mesures successives (figure 1-5).
a
Microscope
binoculaire
Porte
Echantillon
pointe
vis micrométriques
b
rebord en acier
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Figure 1-5 : Schéma du principe de la réalisation de la courbe I-V par mesure statique
- Mesure en impulsion ultra-courte
Le principe de ces mesures est identique à celui de la mesure statique. La différence 
essentielle réside dans la durée de mise sous tension du matériau qui est très faible (quelques
centaines de nanosecondes). Techniquement, c’est la décharge d’une ligne de transmission, 
préalablement chargée, qui génère une impulsion électrique sous la forme d’un créneau de 
tension, d’où le nom abrévié de cette technique de mesure, TLP, qui signifie en anglais, 
Transmission Line Pulse (figure 1-6). L’intensité du courant qui traverse le matériau est 
enregistrée simultanément ; la valeur de courant mesurée est une moyenne, prise lorsque le 
courant est stable. Ces impulsions sont comparables, en terme d’énergie, à une ESD de type 
HBM ; la mesure TLP est donc la méthode de test utilisée au LAAS pour la caractérisation des 
composants destinés à la protection ESD. Dernièrement, l’équipe ISGE, dirigée par Marise 
Bafleur, s’est également dotée d’un banc de test qui génère des ondes HBM normées. 
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Figure 1-6 : Exemple de profils de courant et de tension au cours d’un pulse TLP
Pour vérifier après chaque impulsion ESD que le composant n'est pas dégradé une 
mesure I-V statique est systématiquement réalisée. En effet, nous nous assurons ainsi que la 
caractéristique statique est identique à la précédente et ainsi que le composant n’a pas été 
endommagé par la mesure TLP.
1.3 Transposition des varistances pour la protection ESD
Un essai antérieur au début de ma thèse de la caractéristique courant tension d’une 
varistance commerciale macroscopique (CT0603M7G) soumise à des ESD a été réalisé au 
LAAS par Nicolas Nolhier. Les résultats des mesures TLP et statiques sont présentés en figure 
1-2-a et -b, respectivement. Les deux caractéristiques I-V présentent un comportement non-
linéaire. Le changement de pente de ces deux types de mesures s’opère cependant à des 
niveaux de courant et de tension bien différents : (11,4 V ; 10 μA) pour la mesure statique et 
(22,6 V ; 0,42 A) pour la mesure TLP. Il est à noter que le plateau observé pour les mesures 
statiques ne fait pas partie de la courbe I-V, il provient, en fait, d’une limite maximale en 
courant définie par l’utilisateur (ici 10
-5
 A) et appelée compliance en anglais. De plus, les 
mesures statiques du composant, avant la première et après la dernière mesure TLP, montrent 
que le composant n’est pas dégradé par la série d’impulsions qu’il a subies. 
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Figure 1-7 : Courbes I-V des mesures en mode : a) TLP; b) statique
Cette expérience a montré qu’une varistance classique possède aussi un comportement 
non-linéaire vis-à-vis des ESD. Ces résultats préalables ont permis de valider la démarche de 
transposition des varistances à ces échelles de temps, plus de dix fois inférieures à celles pour 
lesquelles elles ont initialement été conçues.
Ceci étant, il reste à mettre au point la mesure des matériaux présentés dans les 
précédents chapitres et à évaluer l’impact du changement d’échelle des grains de la céramique 
sur la tension de déclenchement des varistances et à valider sa pertinence pour l’intégration. 
Notre intérêt s’est d’abord porté sur l’influence de la prise de contact sur les mesures 
électriques et sur la microstructure des grains du matériau mis en forme par frittage flash.
a b
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2 Importance du contact 
Dans cette partie, nous présentons les mesures réalisées sur des pastilles frittées par 
frittage flash. Il s’agit uniquement de pastilles à base d’oxyde de zinc sans additif. Pour 
rappel, toutes les pastilles ont un diamètre de 8 mm et une épaisseur de l’ordre du millimètre. 
L’impact de la mesure en surface sur les mesures électriques ainsi que sur la microstructure
montre que cette méthode de mesure conduit à des résultats discutables. 
2.1 Mesure sous pointes de pastilles de ZnO nues
Dans l’optique d’intégration, la mesure en surface nous a semblé plus représentative 
des futures structures développées. En effet, les couches que nous avons réalisées sont plutôt 
assimilables à des couches à deux dimensions. Traditionnellement, pour l’étude des propriétés 
de varistance de pastilles frittées, le contact est pris de part et d’autre de la pastille ; le courant 
traverse alors toute l’épaisseur du matériau. Dans notre cas, les pointes sont donc directement 
posées sur la surface des pastilles frittées. Les résultats des caractérisations électriques et 
microstructurales de cette première approche sont présentés ci-après.
2.1.1 Caractéristiques électriques mesurées
Les pastilles de la série décrite dans le tableau 2-1 sont seulement constituées d’oxyde 
de zinc. Cette série de pastille a été initialement mise au point afin de tester l’influence de la 
température de frittage sur la microstructure et les propriétés électriques des pastilles de ZnO 
pur. Les mesures qui suivent ont été réalisées en mode statique à l’aide de pointes en 
tungstène. Dans ce cas, les pastilles ont été clivées ; une partie a servi à réaliser ces mesures 
avec les pointes posées en surface, l’autre partie a été utilisée pour réaliser des métallisations 
et sera présentée plus loin. Afin de s’affranchir d’une éventuelle pollution en surface, les 
pointes ont été positionnées sur la tranche des pastilles.
N°pastille AB299 AB298 AB301 AB302
Tfrittage(°C) 400 600 800 900
Composition ZnO ZnO ZnO ZnO
Tableau 2-1 : Récapitulatif des conditions de frittage flash de pastilles constituées de ZnO
Les caractéristiques I-V mesurées par pose directe des pointes sur le matériau sont 
présentées en figure 2-1.
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Figure 2-1 : Caractéristiques I-V de : a) AB302 (900°C) ; b)AB301 (800°C) ; c) et d) AB298 
(600°C) ; e) AB299 (400°C) Notation : 12000 signifie premier essai avec les pointes écartées de 2000 m
Les pastilles AB302 et AB301, frittées à 900 et 800°C, respectivement, ont un 
comportement similaire ; la première mesure montre une caractéristique non-linéaire avec une 
tension de déclenchement à 6 V tandis que, pour les suivantes, la courbe I = f(V) est proche 
d’une droite. Dans le cas de AB302, nous avons fait varier l’écartement des pointes et observé 
a
b
c d
e
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que la tension de déclenchement mesurée lors de la première mesure n’est pas directement 
proportionnelle à la distance (et par conséquent au nombre de joints de grains) entre les 
pointes. Ces observations suggèrent que le contact entre les pointes de tungstène et le 
matériau n’est pas du tout anodin et pourrait même être à l’origine du comportement non-
linéaire mis en évidence sur les pastilles de ZnO. La pastille AB298, frittée à 600°C, possède 
une caractéristique fortement non-linéaire. Ce comportement se confirme pour toutes les 
mesures réalisées. Cependant, on constate qu’en deux points donnés pour lesquels les mesures 
sont répétées plusieurs fois, la tension de déclenchement n’est pas constante. Lors du premier 
essai, une tension de déclenchement plus basse que lors des essais suivants est enregistrée. 
Les mesures suivantes montrent que la tension de déclenchement varie systématiquement, 
mais pas de façon monotone. Ce comportement non-linéaire a été observé pour un grand 
nombre de pastilles frittées. La pastille AB298, quant à elle, possède plutôt des 
caractéristiques de matériau isolant.
La mesure des propriétés électriques de pastilles contenant uniquement du ZnO a été 
effectuée avec une prise de contact en surface. Ces mesures mettent en évidence que certaines 
de ces pastilles semblent avoir une caractéristique électrique non-linéaire. Ces résultats sont 
en totale contradiction avec ceux généralement décrits dans la littérature. En effet, l’oxyde de 
zinc est un matériau conducteur. Cependant, l’absence de reproductibilité de la tension de 
déclenchement incite à la prudence quant à l’interprétation de ces mesures. Les pastilles 
frittées à plus basse et plus haute température ont une caractéristique électrique d’isolant et de 
conducteur, respectivement. 
2.1.2 Observation des grains après les mesures sous pointes
L’observation de pastilles ayant subi des mesures électriques montre que le passage du 
courant (et l’échauffement qui en résulte) a un impact considérable sur la microstructure des 
grains constitutifs de la céramique. En effet, l’observation par MEB au voisinage des
électrodes d’une de ces pastilles montre un grossissement des grains et la croissance de 
structures en aiguilles et en colonnes (figure 2-2). Le cliché MEB central de cette figure montre 
les deux empreintes laissées par les pointes de mesures. Les photos périphériques sont des 
agrandissements de zones étonnantes par la forme ou/et le taille des grains. Nous constatons 
ainsi que, par endroits, les grains, qui mesuraient initialement 50 nm, ont grossi pour atteindre 
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plusieurs centaines de nanomètres. Par ailleurs, certains grains se sont transformés en 
structures colonnaires et sous les zones de dépose des pointes, des fissures sont observées.
Figure 2-2: Conséquences d’une série de mesures électriques sur l’aspect des grains
La prise de contact à l’aide de pointes directement sur le matériau provoque la 
localisation des lignes de courant entre ces deux zones ponctuelles. La densité de courant 
circulant entre ces deux pointes est donc importante et il est vraisemblable que ceci produise 
un important échauffement responsable de la croissance des grains. Ces résultats permettent 
d’entrevoir, a posteriori, une autre voie de densification pour les dépôts. En effet, on pourrait 
tirer parti de ce phénomène d’échauffement local et de croissance des grains sous champ pour 
procéder au frittage dirigé de certaines zones choisies du dépôt. Cette approche 
s’apparenterait ainsi à du frittage flash sur couche.
Pour remédier à ces problèmes de modification de la microstructure et valider ou 
invalider les caractéristiques électriques mesurées sous pointes, nous sommes revenus à des 
méthodes plus conventionnelles de mesure en volume des pastilles. La mesure de part et 
d’autre de pastilles métallisées sur les deux faces présente non seulement l’avantage de 
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répartir le courant sur des surfaces plus importantes mais aussi de minimiser l’influence des 
pollutions superficielles éventuelles. Deux types de métallisations sont présentées dans ce qui 
suit : une métallisation simultanée au frittage, désignée par in situ, et une autre a posteriori.
2.2 Réalisation des contacts « in situ »
Des pastilles ont été réalisées par frittage flash de couches empilées. Il s’agit de 
pastilles composées d’une couche d’oxyde de zinc de part et d’autre de laquelle ont été 
disposées des rondelles de cuivre ou de la poudre de cuivre. Les rondelles sont souvent 
préférées car ainsi la couche de cuivre est d’épaisseur constante sur l’ensemble de la pastille, 
ce qui n’est pas toujours le cas avec les poudres. Ces structures lamellaires multicouches 
facilitent la prise de contact lors de mesures électriques sous pointes.
Les expériences réalisées sont récapitulées dans le tableau 2-2. Toutes les pastilles ont 
été frittées à la même température (500°C). La pastille AB464 constitue un témoin car elle a 
été frittée en l’absence de cuivre. Les autres contiennent du cuivre, qui a été introduit sous 
forme de rondelles. De plus, nous avons également réalisé les mesures sur des rondelles de 
cuivre comme celles qui ont servi à la confection des pastilles, à titre de témoin.
Référence Composition
AB465 Cu/ZnO/Cu
AB467 Cu/ZnO/Cu
AB464 ZnO
Tableau 2-2 : Récapitulatif des expériences de contact in situ et témoins
Ainsi, les mesures sont prises de part et d’autre de la pastille. D’un côté, une pointe de 
mesure est posée à la surface des pastilles, de l’autre, la plate-forme sur laquelle se trouve la 
pastille est reliée à la masse (figure 2-3).
Figure 2-3 : Description schématique du dispositif de test des pastilles 
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La figure 2-4 présente les caractéristiques électriques des témoins décrits plus haut. Le 
cuivre, comme attendu, est un excellent conducteur, la résistance mesurée ici est inférieure à 
10  (figure 2-4-a). Les deux rondelles étant juste posées l’une sur l’autre, il est possible que 
le contact entre les deux offre une résistance qui vienne s’ajouter à celle du cuivre. Quant à la 
pastille de ZnO nue, elle a une caractéristique de varistance semblable à celles déjà décrites 
précédemment, et ce dès sa première sollicitation (figure 2-4-b). Cependant, en un même 
point, les mesures répétées montrent une variation des valeurs de tensions de déclenchement 
qui varient dans une très large gamme : entre 50 et 200 V. Celles-ci ne varient pas de façon 
continue mais plutôt de façon erratique sur l’ensemble des caractéristiques enregistrées.
Figure 2-4 : Caractéristiques électriques I-V des témoins : a) deux rondelles de cuivre l’une 
sur l’autre ; b) une pastille de ZnO frittée sans cuivre (AB464)
Les caractéristiques électriques des pastilles AB465 et AB467 sont représentées en 
figure 2-5. Ces deux pastilles ont été frittées dans les mêmes conditions, nous nous attendions 
donc à ce que les deux courbes soient quasiment superposables ; c’est effectivement le cas. La 
résistance calculée (~3 ) est inférieure à la référence des deux rondelles de cuivre empilées 
l’une sur l’autre. Il est possible que la présence d’une lame d’air ou de cuivre oxydé entre les 
deux rondelles de cuivre soit à l’origine de la moins bonne qualité du contact et donc de la 
résistance légèrement supérieure observée pour le témoins de rondelles de cuivre superposées.
Tout se passe donc comme si la couche d’oxyde intercalaire possédait une résistance 
négligeable devant celle du cuivre.
a b
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Figure 2-5 : Caractéristiques électriques des pastilles AB465 et AB467 
Les pastilles réalisées avec du cuivre de part et d’autre de la couche d’oxyde ne 
possèdent pas la même caractéristique que celles qui en sont dépourvues. En particulier, leurs 
propriétés électriques sont celles d’un matériau conducteur. Soit le cuivre a créé un court-
circuit, par diffusion dans la couche d’oxyde lors du frittage, ou parce que la couche d’oxyde 
est trop faible et que les deux pastilles de cuivre sont en contact en un endroit quelconque. 
Soit les caractéristiques linéaires mesurées sont effectivement celles de la couche d’oxyde de 
zinc. Dans ce cas, les caractéristiques électriques non-linéaires mesurés par pose directe des 
pointes sur la surface des pastilles nues provenaient du contact entre les pointes de tungstène 
et la pastille. En effet, lorsqu’un métal et un oxyde semiconducteur sont mis en contact, il se 
forme une barrière Schottky. La mesure d’une caractéristique linéaire peu résistive est en 
meilleur accord avec le comportement attendu pour l’oxyde de zinc seul.
Par la suite, la métallisation systématique des pastilles a été adoptée avant d’effectuer 
la mesure des propriétés électriques. Cependant, par la métallisation in situ, les faces avant et 
arrière de la céramique contenue entre les plaques de cuivre sont masquées. La microstructure
de la pastille ne peut, par conséquent, pas être observée avant les mesures électriques. Il est 
possible de réaliser des observations uniquement après les mesures, mais cela implique la 
destruction de la pastille. De plus, la mesure de la densité n’est pas aisée du fait de 
l’association de plusieurs matériaux. Enfin, l’introduction du cuivre dès l’étape de frittage 
laisse planer un doute quant à sa capacité à diffuser dans la céramique et à créer des courts-
circuits. La métallisation in situ a donc été remplacée par une métallisation a posteriori, qui 
Chapitre IV – Mesure des caractéristiques électriques des matériaux réalisés
- 145 -
lève cette ambiguïté et qui autorise, entre les étapes de frittage et de métallisation, 
l’observation de la microstructure et la mesure de la densité des pastilles.
2.3 Caractéristiques mesurées après métallisation
Désormais nous présenterons les caractéristiques électriques, non plus comme 
l’intensité en fonction de la tension, mais comme le champ électrique (en V.cm
-1
) en fonction 
de la densité de courant (en A.cm
-2
). Ce changement provient du fait qu’il est désormais
possible de mesurer l’épaisseur avant métallisation et que, de plus, la surface à travers 
laquelle passe le courant est connue et correspond à la surface de métal déposée. Cette 
représentation permet de s’affranchir des variations de géométrie (comme les différences 
d’épaisseur, par exemple) et ainsi, de comparer directement les caractéristiques électriques 
des pastilles entre elles. A titre indicatif, toutes les valeurs d’épaisseur des pastilles présentées 
sont de l’ordre du millimètre.
Les pastilles AB302, AB301, AB299 et AB298 ont été métallisées à l’or par 
sputtering. Le diamètre du motif métallique circulaire déposé est de 4 mm. La figure 2-6
représente les caractéristiques électriques J-E de ces quatre pastilles. La pastille AB299, 
frittée à 400°C, présente une caractéristique électrique légèrement non-linéaire, tandis que les 
trois autres sont linéaires et conductrices. Les courbes des pastilles AB298 et AB301 sont 
superposées, ces pastilles sont environ deux fois plus conductrices que la pastille AB302. 
Figure 2-6 : Caractéristiques J-E des pastilles AB299, AB298, AB301, AB302
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Les résistivités de chacune de ces pastilles sont données dans le tableau 2-3 ; en effet, 
ces données sont seulement relatives car la résistance du montage n’avait pas été prise en 
compte lors de ces mesures.
N°pastille AB299 AB298 AB301 AB302
Tfrittage(°C) 400 600 800 900
Résistivité (.cm) 155 23 23 49
Tableau 2-3 : Résistivité des différentes pastilles
La figure 2-7 présente la caractéristique d’une pastille à base de ZnO seul, frittée à 
800°C. Après prise en compte et correction de la résistance de court-circuit du montage, la 
résistivité obtenue est de 3,3 .cm, en bon accord avec la résistivité de ZnO, généralement 
comprise entre 0,1 et 10 .cm.
Figure 2-7 : Caractéristiques I-V de la pastille AB652 prenant en compte la résistance du 
montage
Ces expériences avec des pastilles métallisées confirment que les mesures sous pointes 
directement posées sur la pastille ne sont pas valides et sont source d’erreurs dans 
l’interprétation des caractéristiques électriques, et source de modification de la microstructure. 
La métallisation étant réalisée après le frittage, à froid et avec des masques pour précisément 
délimiter la zone de dépôt du métal, il est donc certain que le métal n’a pas pu diffuser à 
travers l’épaisseur du matériau. Les pastilles réalisées sans additif et servant de référence sont 
donc conductrices, et leur résistivité est dans la gamme classique de celle de l’oxyde de zinc 
massif. La métallisation des pastilles est une étape indispensable du protocole de mesure.
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3 Mesure des pastilles métallisées
L’étude de l’influence des contacts, réalisée sur les pastilles contenant seulement de 
l’oxyde de zinc, a donc permis de vérifier le comportement ohmique fortement conducteur de 
ce matériau. Nous allons maintenant analyser l’influence des additifs sur les caractéristiques 
électriques des pastilles contenant du bismuth et du praséodyme, en commençant par le 
bismuth.
3.1 Avec le bismuth comme additif
L’analyse des phases présentes dans les pastilles contenant du bismuth après frittage 
flash a montré qu’à partir de 600°C, l’oxyde de bismuth présent dans les poudres, commence 
à être réduit (chapitre II). Nous avons également établi qu’un traitement thermique postérieur 
permet d’oxyder ce bismuth métallique. Nous avons, de plus, fait varier les températures, les 
temps de palier de frittage des pastilles. Ces modifications des conditions expérimentales ont 
conduit à former des pastilles présentant des microstructures, et en particulier des tailles de 
grains, différentes. L’influence de ces divers paramètres sur les caractéristiques des pastilles 
est étudiée dans la partie qui suit. Les poudres frittées pour réaliser ces pastilles ont toutes été 
synthétisées avec 0,08 équivalents de précurseur d’acétate de bismuth pour un équivalent de 
dicyclohexylzinc.
3.1.1 Influence du recuit après frittage
Nous avons tout d’abord mesuré les caractéristiques électriques de pastilles non 
recuites et de pastilles recuites afin d’établir l’influence du recuit sur les propriétés
électriques. Les résultats sont présentés ci-après.
- Pastilles non recuites
La figure 3-1 présente les caractéristiques électriques de deux pastilles, frittées à 600 
(figure 3-1-a) et 800°C (figure 3-1-b), et n’ayant pas été recuites avant la métallisation et les 
mesures. Il apparaît que toutes deux possèdent une caractéristique parfaitement linéaire dans 
la gamme de champ électrique appliquée. Cependant, leur résistivités sont très différentes 
puisque celle de la pastille frittée à 600°C est de 48000 .cm alors que celle de la pastille 
frittée à 800°C est de 260 .cm. La principale différence entre ces deux pastilles réside dans 
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la phase sous laquelle se trouve le bismuth. En effet, le bismuth commence à se réduire dans 
les conditions du frittage flash entre 500 et 600°C. A cette température de frittage (600°C), 
nous identifions dans les pastilles un mélange de plusieurs phases à base de bismuth : oxydes 
et métalliques. Par contre, à 800°C, le bismuth est entièrement sous forme réduite. Le métal 
est susceptible de faciliter le transport du courant dans la pastille en créant des courts circuits, 
ce qui expliquerait cette différence de résistivité.
Figure 3-1 : Caractéristiques E-J de pastilles non recuites frittées à : a) 600°C (4 minutes) ;
b) 800°C (0 minutes)
Pour comparaison, des pastilles frittées dans des conditions similaires puis recuites ont 
également fait l’objet de mesures électriques.
- Pastilles recuites
Les caractéristiques électriques de pastilles densifiées à 600°C et 800°C par frittage 
flash, puis recuites à 650°C, sont représentées sur la figure 3-2. Ces pastilles présentent toutes 
deux un comportement non-linéaire de varistance, contrairement aux pastilles non recuites. La 
caractéristique est, de plus, symétrique pour les champs électriques positifs et négatifs, 
conformément à ce qui est attendu pour un matériau isotrope. 
La comparaison des pastilles recuites et non recuites montre qu’à température de 
frittage égale, les pastilles non recuites sont beaucoup plus conductrices que leurs homologues 
recuites. Par exemple, pour les pastilles frittées à 600°C, à 1000 V. cm
-1
 , il passe à travers la 
pastille recuite 1,2.10
-6
 A.cm
-2
 tandis qu’à ce même champ électrique, la densité de courant 
passant à travers la pastille non recuite est de 20.10
-3
 A.cm
-2
 soit 1670 fois supérieure. Cette 
a b
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différence est encore plus marquée pour les pastilles frittées à 800°C. En effet, à 1000 V.cm
-1
,
la densité de courant pour la pastille recuite est de 1,0.10
-3
 A.cm
-2
, tandis qu’en extrapolant la 
caractéristique de la pastille non recuite, il s’avère qu’au même champ électrique celle-ci
laisse passer 3,8 A.cm
-2
.
Pour caractériser la non-linéarité des pastilles, deux grandeurs sont définies : le champ 
de déclenchement et le coefficient de non-linéarité. Le champ de déclenchement correspond, 
par convention, au champ électrique pour lequel la densité de courant atteint 1 mA.cm
-2
. Le 
champ de déclenchement de la pastille frittée à 800°C (figure 3-2-b) est de 1000 V.cm
-1
. De 
plus, le coefficient de non-linéarité, , de cette courbe a été calculé pour J > 1 mA.cm
-2
. Dans 
ces conditions, nous obtenons, pour la pastille frittée à 800°C, un coefficient de non-linéarité,
, égal à 3,5. Pour la pastille frittée à 600°C, la densité de courant maximale atteinte est 
seulement de 38 A.cm
-2
 (figure 3-2-a). La tension de déclenchement et le coefficient de non-
linéarité ne peuvent donc pas être calculés car la densité de courant n’atteint pas 1 mA.cm
-2
.
Toutefois, nous pouvons déduire de ces mesures que la tension de déclenchement de la 
pastille frittée à 600°C est supérieure à 1500 V.cm
-1
. En effet, c’est le champ électrique 
maximal mesuré pour cette pastille et la densité de courant atteinte est de 38 A.cm
-2
seulement. La valeur du champ de déclenchement de la pastille frittée à 600°C (>1500 V.cm
-
1
) est donc supérieure à celle du champ de déclenchement de la pastille frittée à 800°C (1000 
V.cm
-1
). La comparaison de la tension de déclenchement en fonction de la température de 
frittage et de la taille des grains sera abordée plus en détails dans la partie 3-1-3.
Figure 3-2 : Caractéristiques J-E de pastilles recuites après frittage à : a) 600°C (15 
minutes) ; b) 800°C
a b
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Nous avons donc montré que les pastilles à deux constituants densifiées par frittage 
flash à partir de poudres à base d’oxyde de zinc et de bismuth possèdent une caractéristique 
non-linéaire. Cette méthode est donc bien adaptée à la réalisation de varistances, à condition 
de recuire les pastilles sous air avant de réaliser les mesures. Le recuit modifie les 
caractéristiques électriques des pastilles : de linéaires avant recuit, elles deviennent non-
linéaires après traitement thermique. Le recuit a pour effet d’oxyder le bismuth qui se trouve 
au moins partiellement sous forme de bismuth métallique dans les pastilles brutes réalisées 
par frittage flash à des températures supérieures à 500°C. Le degré d’oxydation du bismuth 
est donc primordial pour atteindre la non-linéarité de la caractéristique électrique des pastilles
recuites. Ce résultat est cohérent avec ce qui est rapporté dans la littérature, à savoir que le 
frittage et le recuit de pastilles sous atmosphère réductrice sont néfastes pour les propriétés de 
varistances.
[1, 2]
 Il a également déjà été rapporté que ces pastilles recouvrent la non-linéarité de 
leurs caractéristiques électriques lorsqu’elles sont recuites entre 500 et 700°C.
[3]
 La présence 
de bismuth au degré d’oxydation III au niveau des joints de grains est ainsi indispensable à 
l’obtention d’une varistance.
3.1.2 Influence du temps de palier
Nous avons vu que pour former des pastilles denses par frittage flash à basse 
température, il est nécessaire de réaliser un palier en température de plusieurs minutes. Nous 
nous sommes demandé si, en plus d’influencer la densité, ce palier de température avait une 
incidence sur les caractéristiques électriques des matériaux formés.
La figure 3-3 présente les caractéristiques électriques de deux pastilles frittées à la 
même température (600°C) mais durant des temps de palier différents. L’une a été maintenue 
à cette température durant une minute (AD005) et l’autre pendant 15 minutes (AD002). La 
pastille AD005 présente un comportement linéaire, avec une résistivité correspondante de 
300.10
6
.cm. La pastille AD002 a déjà été présentée, elle a une caractéristique électrique 
non-linéaire.
Chapitre IV – Mesure des caractéristiques électriques des matériaux réalisés
- 151 -
Figure 3-3 : Caractéristiques J-E de pastilles  frittées à la même température mais pendant 
des temps différents (1 min et 15 min)
Le temps de palier lors du frittage s’avère donc être indispensable pour apporter la 
non-linéarité à la caractéristique J-E aux basses températures. Le bismuth métallique liquide 
est présent en faible quantité à ces températures, une partie du bismuth se trouvant encore 
sous forme d’oxyde. Les oxydes sont à l’état solide à ces températures, ils ne peuvent donc 
pas participer au frittage en phase liquide. Nous supposons que le temps de palier permet au 
bismuth métallique, liquide à ces températures, de mouiller les joints de grains. L’oxyde de 
bismuth, formé lors du recuit postérieur des pastilles, est ainsi réparti de façon homogène et 
forme les barrières de potentiel responsables du comportement de varistance du matériau.
3.1.3 Influence de la taille des grains et de la température de frittage
Les pastilles présentées dans cette partie prennent en compte les résultats des parties 
précédentes. Ainsi, elles ont toutes été recuites sous air avant d’être métallisées et mesurées. 
De plus, pour les températures de frittage allant jusqu’à 650°C, elles ont toutes été maintenues 
pour un palier de 15 minutes à la température maximale indiquée.
Les caractéristiques électriques de pastilles réalisées par frittage flash à différentes 
températures sont présentées en figure 3-4. Deux de ces pastilles ont un comportement 
ohmique avec une caractéristique J-E linéaire. Il s’agit des pastilles frittées à 500°C et à 
900°C (figure 3-4-a et –f). Ces deux pastilles ont pour valeur de résistivité 550 k.cm et 2 
k.cm, respectivement. Toutes les autres pastilles possèdent une caractéristique non-linéaire
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plus ou moins prononcée. Parmi elles, seule celle frittée à 800°C atteint des densités de 
courant de l’ordre du mA.cm
-2
 (figure 3-4-e).
Figure 3-4 : Caractéristiques électriques de pastilles réalisées par frittage flash à : a) 500°C 
(15 minutes) ; b) 550°C (15 minutes) ; c) 600°C (15 minutes) ; d) 650°C (15 minutes) ; e) 
800°C ; f) 900°C
a b
c d
e f
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Notre interprétation de la linéarité de la caractéristique J-E de la pastille frittée à 
500°C est qu’à cette température, le bismuth n’a pas encore subi de réduction. Il ne peut donc 
pas se former de phase liquide pour assister le frittage et former une phase intergranulaire 
mouillant les grains d’oxyde de zinc et créer les barrières de potentiel responsables des 
caractéristiques de varistance.
Quant à la pastille frittée à 900°C, nous exposons plus loin notre théorie pour 
expliquer son absence de comportement de varistance.
Il passe, à travers les pastilles frittées à 550, 600 et 650°C, trop peu de courant pour 
déterminer leurs valeurs de champ de déclenchement et de coefficient de non-linéarité. Aussi 
avons-nous testé ces pastilles sur un autre appareil (370A Programmable Curve Tracer, de la
marque Sony Tektronix) permettant de monter la tension jusqu’à 2000 V, tandis que celui 
employé jusqu’à présent était limité à 200 V. Les courbes J-E de ces pastilles obtenues grâce à 
cet appareil sont fournies en figure 3-5. Cette fois, les pastilles frittées à 600 et 650°C 
atteignent des densités de courant supérieures à 1 mA.cm
-2
 (figure 3-5-b et –c,
respectivement). Nous pouvons ainsi déterminer leurs valeurs de champ de déclenchement et 
de coefficient de non-linéarité. La valeur du champ de déclenchement (ES) est presque 
identique pour ces deux températures de frittage ; ES est d’environ 11000 V.cm
-1
. Il en va de 
même pour les valeurs des coefficients de non-linéarité qui sont très similaires et proches de 
6. Seule la pastille frittée à 550°C n’atteint pas 1 mA.cm
-2
 de densité de courant dans la 
gamme de champ électrique disponible (figure 3-5-a). Le champ électrique maximum 
appliqué est de 19000 V.cm
-1
. Nous pouvons donc seulement affirmer que la valeur du champ 
de déclenchement de cette pastille est supérieure à 19000 V.cm
-1
. La caractéristique de la 
même pastille frittée à 800°C que celle présentée en figure 3-4-d a également été enregistrée 
avec cet appareil. Le champ de déclenchement mesuré sur cette courbe est du même ordre de 
grandeur que celle donnée précédemment. Leurs deux valeurs diffèrent cependant puisqu’ES
est ici de 1500 V.cm
-1
 au lieu de 1000 V.cm
-1
. Afin de pouvoir comparer les données des 
différentes pastilles, nous avons retenu les champs de déclenchement ayant tous été mesurés 
par la même méthode.
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Figure 3-5 : Courbes J-E des pastilles frittées à : a) 550°C (15 minutes) ; b) 600°C (15 
minutes) ; c) 650°C (15 minutes) ; d) 800°C
La représentation des courbes précédentes sur un même graphique permet de mieux 
appréhender leurs différences (figure 3-6). L’influence de la température de frittage apparaît 
alors de façon évidente : plus celle-ci est modérée, plus le champ de déclenchement est élevé. 
Figure 3-6 : Représentation sur un même graphique des caractéristiques de pastilles frittées à 
différentes températures
a b
c d
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Le tableau 3-1 regroupe les données microstructurales et électriques mesurées pour les 
pastilles frittées à différentes températures.
Connaissant la taille des grains et le champ de déclenchement de chacune des pastilles, 
il est également possible de calculer la tension moyenne de déclenchement par joint de grain 
(Vj,, exprimée en V) selon la formule donnée ci-après. En effet, la tension moyenne par joint 
de grain est égale au rapport du champ de seuil, Vb, par le nombre de joints de grains, Nj,
présents sur un centimètre. Cette valeur est donnée, pour les différentes pastilles, en dernière 
colonne du tableau 3-1.
Tfrittage (°C) / 
palier (min)
Taille de 
grains (Dg)
 Vb (V.cm
-1
)  (.cm)
Vj (V par joint 
de grain)
500/15 ~15nm
NA (non 
applicable) NA
550 k.cm NA
550/15 ~50nm pas mesurable >19000 NA > 0,1
600/15 ~300-500nm 5,8 10660 NA 0,3-0,5
650/15 ~1m 5,6 10955 NA 1,1
800/0 ~1m 3,6 1565 NA 0,2
900/0 ~3-5m NA NA 2 k.cm NA
Tableau 3-1 : Tableau récapitulatif des caractéristiques microstructurales et électriques de 
pastilles réalisées par frittage flash entre 550 et 900°C
Les valeurs de Vj calculées montrent que Vj n’est pas constante selon les pastilles. Le 
cas de la pastille frittée à 800°C qui présente un faible Vj en raison d’un Vb également faible 
par rapport aux autres pastilles sera discuté plus loin. En ce qui concerne les autres pastilles 
présentant une non-linéarité, le calcul fait apparaître une augmentation du champ de seuil par 
joint de grain avec l’augmentation de la température de frittage et donc l’augmentation de la 
taille des grains. Plusieurs facteurs pourraient expliquer ces variations de Vj. D’une part, 
comme il s’agit d’une moyenne, un Vj faible peut traduire une inhomogénéité de la 
microstructure qui aurait pour conséquence de rendre un grand nombre de joints de grains 
inactifs électriquement. Ainsi, plus la température de traitement thermique des pastilles serait 
élevée, et plus elle permettrait au bismuth de mouiller un grand nombre de joints de grains, 
assurant ainsi sa bonne répartition dans la masse. Si cependant, on suppose, comme le 
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suggèrent les observations microscopiques des pastilles, que le bismuth est distribué de façon 
homogène à tous les joints de grains, il faudrait alors envisager que cette baisse du Vj avec la 
diminution de la taille des grains traduise la nécessité d’utiliser un modèle de conduction pour 
décrire les systèmes présentant des grains nanométriques différent de celui actuellement en 
vigueur pour les grains micrométriques. Il est toutefois important de noter que malgré la 
diminution de Vj avec la taille des grains, le champ de déclenchement global augmente, 
validant ainsi la démarche de miniaturisation des varistances grâce à l’utilisation de grains 
nanométriques.
Le graphique présenté en figure 3-7 résume les données de taille et de champs de 
déclenchement des pastilles en fonction de leur température de frittage. Nous pouvons voir 
sur ce graphique que le champ de déclenchement varie globalement inversement avec la taille 
des grains. Une anomalie apparaît cependant pour les pastilles frittées à 650°C et 800°C. En 
effet, ces deux pastilles présentent des grains de taille similaire, cependant, le champ de 
déclenchement mesuré pour celle frittée à 650°C est de 11000 V.cm
-1
 tandis que celle qui est 
frittée à 800°C présente un champ de déclenchement, de 1500 V.cm
-1
, soit presque dix fois 
inférieur.
Figure 3-7 : Graphique récapitulatif des données de taille des grains et champs de 
déclenchement en fonction de la température de frittage
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Cette observation, associée à celle de la linéarité de la caractéristique J-E des pastilles 
frittées à 900°C nous a conduits à émettre l’hypothèse suivante. A température élevée, le 
bismuth, présent sous forme réduite et donc liquide, est susceptible de s’évaporer. Cette 
évaporation induirait alors une baisse de la quantité de bismuth disponible pour former les 
barrières de potentiel aux joints de grains. Si cette évaporation est modérée, elle diminue 
simplement le champ de déclenchement de la caractéristique J-E du matériau, comme c’est 
observé pour la pastille frittée à 800°C. A des températures plus élevées, elle peut se 
poursuivre et de façon si importante que cela altère définitivement la non-linéarité de la 
caractéristique J-E, comme nous l’observons pour la pastille frittée à 900°C.
Plusieurs éléments expérimentaux appuient cette supposition. Le premier provient du 
profil de frittage des poudres contenant du bismuth, rappelé en figure 3-8. En effet, nous 
pouvons voir sur ce graphique que la pression dans l’enceinte de frittage flash augmente 
nettement entre 650 et 900°C. Nous interprétons ce dégagement gazeux comme la perte de 
bismuth par évaporation.
Figure 3-8 : Profil de frittage de la pastille frittée à 900°C
D’autre part, nous avons observé au MEB en mode composition la microstructure d’une 
pastille frittée à 800°C et coupée sur la tranche (figure 3-9-a). La comparaison de la 
microstructure du rebord de la pastille (figure 3-9-c) avec celle du cœur (figure 3-9-d) montre
une grande différence dans la répartition du bismuth. En effet, le bismuth enrobe chaque grain 
au cœur de la pastille tandis qu’au voisinage du bord, il semble regroupé en amas 
micrométriques qui se raréfient d’autant plus que le rebord de la pastille est proche. Le 
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bismuth le plus proche de la surface est ainsi celui qui s’évapore en premier. Une autre 
pastille frittée montre, quant à elle, une accumulation de bismuth au voisinage des angles de la 
pastille (figure 3-9-b). C’est vraisemblablement par les bords que le bismuth est évacué, 
créant ces « poches ». Ces résultats renforcent bien l’hypothèse de l’évaporation du bismuth. 
Figure 3-9 : Clichés MEB en mode composition de la tranche d’une pastille frittée à 800°C :
a) vue d’ensemble du rebord ;b) vue en coupe d’une autre pastille ;  c) détail du rebord de la 
pastille ; d) détail du cœur de la pastille
Pour résumer, l’ajout d’oxyde de bismuth dans la composition des céramiques à base
d’oxyde de zinc suffit pour passer d’un matériau possédant une caractéristique électrique 
ohmique à une céramique ayant une résistivité variable en fonction de la valeur du champ 
électrique. Les coefficients de non-linéarité atteints sont tout à fait du même ordre que ceux 
reportés dans la littérature pour des varistances binaires de composition ZnO-Bi2O3.
[4, 5]
 Le 
champ de déclenchement montre, quant à lui, une forte dépendance vis-à-vis de la taille des 
grains. En effet, plus ceux-ci sont de petite taille, plus le champ de déclenchement est élevé. Il 
peut en effet dépasser 20000 V.cm
-1
 lorsque les grains de la céramique sont nanométriques 
(50 nm).
a
c
Pollution au carbone
d
c
Surface de la pastille
Cœur de la pastille 
b
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Nous avons donc réussi à former des céramiques nanométriques qui possèdent une 
caractéristique électrique de varistance. De plus, l’intérêt de disposer de céramiques 
nanostructurées a été mis en évidence dans l’optique d’intégration puisque ces dernières 
possèdent des valeurs de champs de déclenchement extrêmement élevées comparé à des 
varistances microstructurées. Ces résultats valident donc le raisonnement scientifique, 
présenté en introduction, qui a motivé ce travail. 
Par ailleurs, il s’agit, à notre connaissance, de la première démonstration 
expérimentale d’un composant varistance à base de ZnO à grains de taille nanométrique 
(<100 nm). En effet, la plus petite taille de grains reportée dans la littérature pour une 
varistance est submicrométrique (500 nm et 700 nm). De telles varistances ont été obtenues 
par Duràn et al. à l’aide d’un frittage en deux étapes à 900°C puis 825°C qui limite la 
croissance des grains.
[6]
 Les valeurs du champ de déclenchement se situent dans ce cas entre 
10000 et 20000 V.cm
-1
. Ces valeurs sont similaires à ce que nous obtenons pour des tailles de 
grains comparables par frittage flash à 600 et 650°C. La pastille frittée à 550°C qui présente 
des grains nanométriques possède, quant à elle, une valeur de champ électrique de 
déclenchement qui n’a pas pu être mesurée car elle est très largement supérieure à 19000 
V.cm
-1
, le champ maximal que nous puissions atteindre. En cela, il s’agit du champ de 
déclenchement le plus élevé jamais rapporté à notre connaissance.
3.1.4 Comportement en TLP
Les pastilles qui présentent une caractéristique non-linéaire en mode statique ont été 
testées en mode TLP afin de déterminer si elles possèdent également ces caractéristiques pour 
des temps de sollicitation réduits. Les résultats pour les pastilles frittées à différentes 
températures sont présentés en figure 3-10. Les pastilles frittées à basse température 
présentent une caractéristique TLP linéaire dans la gamme de champ électrique accessible 
(figure 3-10-a, -b, -c). La pastille frittée à 800°C, quant à elle, présente une caractéristique 
non-linéaire (figure 3-10-d). Il n’est pas possible de définir, ici, le champ de déclenchement 
comme le champ électrique auquel la densité de courant qui passe est de 1 mA.cm
-2
 car, dès la 
première mesure TLP, la densité de courant dépasse cette valeur. Nous pouvons simplement 
observer qu’un changement de pente dans la courbe survient autour de 2000 V.cm
-1
. La valeur 
du coefficient de non-linéarité, calculé à partir de ce champ, est de 2. Cette valeur est trois 
fois inférieure à celle mesurée en mesure statique pour la même pastille.
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Figure 3-10 : Caractéristique J-E des pastilles frittées : a) à 550°C (15 minutes) ; b) 600°C 
(15 minutes) ; c) 650°C (15 minutes) ; d) 800°C
Nous supposons que les pastilles frittées à basse température semblent linéaires 
lorsqu’elles sont testées en TLP car les champs électriques atteints ne sont pas suffisamment 
élevés. La non-linéarité de ces pastilles serait peut être mise en évidence par cette technique si 
la gamme de champ accessible pouvait être étendue. Etant donné que le champ de seuil pour 
une pastille frittée à 600°C est de l’ordre de 10000 V.cm
-1
, il faudrait au moins pouvoir 
multiplier la tension appliquée par deux. Ceci est en accord avec l’étude préliminaire 
présentée au paragraphe 1-3 montrant que le changement de pente mesuré par TLP peut se 
produire à un champ électrique deux fois supérieur à celui auquel il a lieu pour les mesures 
statiques.
Le comportement non-linéaire en mesures TLP a donc été mis en évidence pour les 
pastilles frittées à 800°C. Par cette méthode, la non-linéarité est cependant moins marquée 
que lorsque les mesures sont effectuées en statique. Il apparaît donc que les pastilles contenant 
a b
c d
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seulement de l’oxyde de zinc et de bismuth ont une dynamique de réponse plus lente que les 
varistances commerciales qui contiennent une dizaine de constituants. Un ou plusieurs de ces 
autres constituants seraient alors impliqués dans la vitesse de réponse du matériau. Il sera 
important de les identifier dans la suite de ces travaux.
3.2 Avec le praséodyme comme additif
Les pastilles densifiées par frittage flash à partir de poudres contenant du praséodyme 
ont été décrites dans le chapitre II. Les pastilles frittées à 800°C présentent une microstructure 
particulièrement intéressante. Deux phases distinctes sont observées ; l’une constituée de 
grains de ZnO de l’ordre de 100 nm de diamètre, et l’autre correspond à une phase riche en 
praséodyme entourant les grains de ZnO. Cette structure apparaît comme étant idéalement 
adaptée pour obtenir une varistance.
La caractéristique électrique d’une de ces pastilles (AD282), frittée à 800°C et 
métallisée est présentée en figure 3-11-a. Celle-ci est ohmique et très conductrice. La 
résistivité de cette pastille est, en effet, de 5 .cm (sans soustraction de la résistance du 
circuit). Par analogie avec les connaissances acquises dans le cas du bismuth, nous avons 
pensé que le traitement réducteur par frittage flash pouvait avoir une influence sur les 
propriétés des pastilles contenant du praséodyme. Nous avons donc réalisé un traitement 
thermique à 650°C pendant 10 h sur certaines de ces pastilles puis procédé à la mesure de 
leurs caractéristiques électriques. Le graphe J-E de l’une d’elle est reporté en figure 3-11-b.
Celle-ci possède une caractéristique électrique non-linéaire avec un coefficient de non-
linéarité,  (calculé pour J > 0,01 mA) de 3. Le recuit a donc également une grande influence 
sur les pastilles de cette composition. 
Dans ce cas, si la caractéristique fortement conductrice observée est due à la réduction 
d’un oxyde lors du frittage flash ; il est plus probable que le zinc soit réduit plutôt que le 
praséodyme. Si tel est le cas, l’oxyde de zinc n’est alors réduit que sur de très faibles 
épaisseurs, insuffisantes pour former des domaines cristallins visibles par diffraction des 
rayons X. La présence de zinc métallique n’a, en effet, pas été détectée sur les 
diffractogrammes de poudre des pastilles frittées avec du praséodyme.
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Figure 3-11 : Caractéristiques électriques de pastilles contenant du praséodyme frittées à 
800°C : a) non recuite ; b) recuite à 650°C (10 h)
Nous nous sommes aussi demandés si, comme pour le bismuth, la durée du palier en 
température avait une influence sur la non-linéarité. Aussi avons-nous fritté une pastille à 
800°C avec un palier de 15 minutes. Celle-ci a ensuite été recuite à 650°C (10 h) avant 
métallisation et mesure de ses caractéristiques électriques. La figure 3-13 présente les deux 
courbes J = f(E) de cette pastille (AE022) et de AD281. La pastille AE022 montre un 
comportement non-linéaire beaucoup plus marqué que AD281. Le coefficient de non-linéarité
de cette pastille (calculé pour J > 0,01 mA) est de 12. C’est le  le plus élevé de toutes les 
pastilles que nous avons testées. Il est connu dans la littérature que les systèmes ternaires à 
base d’oxydes de zinc, de praséodyme et de cobalt possèdent des coefficients de non-linéarité
(25 à 37) plus élevés que leurs homologues dans lesquels le praséodyme est remplacé par du 
bismuth  (13-18).
[7]
 Nos résultats confirment cette tendance pour les systèmes binaires.
Figure 3-12 : Caractéristiques électriques comparées de AD281 et AE022
a b
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Seule la pastille AD281 a été testée en TLP, la pastille AE022 ayant été détruite par des 
mesures statiques répétées. La caractéristique J-E de AD281 est donc représentée en figure 3-
13. Celle-ci est non-linéaire avec un coefficient de non-linéarité mesuré à partir de 1 mA.cm
-2
égal à 2. Dans le cas du praséodyme, comme dans celui du bismuth, le coefficient de non-
linéarité mesuré par la méthode TLP est inférieur à celui qui est obtenu en statique.
Figure 3-13 : Caractéristique TLP de la pastille AD281
Les résultats des mesures avec le praséodyme comme additif des pastilles à base 
d’oxyde de zinc, sont similaires à ceux que nous avons décrits avec le bismuth. Les pastilles 
frittées ne présentent, en effet, de caractéristiques non-linéaires que lorsqu’elles ont au 
préalable été recuites sous air. De plus, lorsque les pastilles sont maintenues à leur 
température maximale pendant un palier de 15 minutes, leur coefficient de non-linéarité s’en 
trouve fortement augmenté. Ces pastilles présentent également une certaine non-linéarité de
leur caractéristique J-E enregistrée en TLP, mais elle est moindre que celle observée par la 
mesure statique. 
La comparaison des pastilles contenant du bismuth et du praséodyme montre que la 
valeur de coefficient de non linéarité maximale atteinte pour les pastilles à base de bismuth est 
de 6 environ tandis que pour les pastilles à base de praséodyme, on atteint  = 12. Ces 
résultats sont en accord avec ceux reportés dans la littérature.
Cependant, à taille de grains équivalente, des champs de déclenchement beaucoup plus 
élevés sont atteints lorsque l’additif utilisé est l’oxyde de bismuth. Nous attribuons cette 
différence au fait qu’au cours du frittage flash, le bismuth est réduit et se liquéfie. Ainsi, le 
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bismuth est capable de mouiller un grand nombre de joints de grains, qui une fois le bismuth 
oxydé, deviendront actifs par la formation de barrières de potentiel. Dans le cas de l’oxyde de 
praséodyme, le système est très différent car les oxydes de praséodyme ont des températures 
de fusion extrêmement élevées qui ne permettent pas de réaliser un frittage en phase liquide à 
moins de 1200°C. Ainsi, la formation des barrières de potentiel qui dépend de la présence de 
l’oxyde additif au joint de grains est moins favorable dans le cas du praséodyme. 
Pour résumer les résultats de ces deux parties concernant les pastilles réalisées avec 
pour additifs le praséodyme et le bismuth, nous avons montré que les céramiques 
nanométriques à base d’oxyde de zinc et d’oxyde de bismuth ou de praséodyme, densifiées 
par frittage flash, présentent des caractéristiques électriques non-linéaires de varistance. Les 
pastilles réalisées par frittage flash avec de l’oxyde de bismuth ont des valeurs de coefficient 
de non-linéarité entre 3 et 6. Les pastilles réalisées en présence de praséodyme ont un 
coefficient de non-linéarité plus élevé pouvant aller jusqu’à 12. C’est cependant le système 
contenant de l’oxyde de bismuth qui se révèle le plus adaptées pour notre objectif. En effet, le 
champ de déclenchement de ces pastilles augmente de façon significative lorsque la taille des 
grains passe à l’échelle nanométrique (< 100 nm) ce qui démontre la possibilité d’utiliser ces 
systèmes pour l’intégration.
Cette étude constitue une base de départ à la complexification du système par l’ajout 
d’autres constituants. Ainsi, pour augmenter la non-linéarité des céramiques ZnO-Bi2O3, il 
pourra être intéressant d’ajouter de l’oxyde de cobalt par exemple, déjà identifié dans la 
littérature pour avoir cet effet. Dans la lignée du travail de synthèse effectué, ce composé 
pourra être introduit de façon homogène par voie organométallique. En effet, plusieurs 
précurseurs de cobalt ont déjà fait l’objet d’études dans l’équipe pour la synthèse de 
nanoobjets à base de cobalts (particules, bâtonnets, particules bimétalliques) et sont 
disponibles dans l’équipe.
[8-10]
 De plus, l’influence et le rôle de chaque additif sur 
l’amélioration des propriétés dynamiques pourra être évaluée à partir de nos résultats.
Nous avons ainsi montré la pertinence d’utiliser des nanoparticules pour réaliser des 
céramiques nanostructurées ayant des propriétés compatibles avec leur intégration.
L’intégration de tels matériaux nécessite cependant de lever des verrous technologiques. Nous 
avons abordé ce défi par la mise au point de dépôts de couches de ZnO nanoparticulaire et la 
création de joints de grains entre eux par recuit. Nous avons ainsi montré, dans le chapitre III, 
que des couches de différentes composition chimique et tailles de grains peuvent être formées.
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4 Mesure des dépôts
Dans cette partie, nous exposons les structures développées pour réaliser les contacts 
sur les matériaux se présentant sous forme de couche. Nous décrivons, ensuite, les 
caractéristiques électriques qui ont été mesurées pour les dépôts à base d’oxyde de zinc 
contenant ou non du bismuth. Toutes les mesures présentées ici ont été réalisées sur des 
couches non craquelées, donc d’épaisseur inférieure ou égale à 500 nm (voir Chapitre 3, 
figure 2-8).
4.1 Structures développées pour l’intégration
Nous avons vu, avec l’exemple des pastilles, combien la qualité de la prise de contact 
est déterminante pour la réalisation de mesures valables. Dans la partie qui suit, nous 
présentons les différentes méthodes envisagées pour assurer la prise de contact dans le cas des 
dépôts de nanoparticules. Nous précisons également, les éléments constitutifs du substrat 
développé.
4.1.1 Prises de contact et localisation du dépôt 
Deux types de prises de contact ont été envisagées : la première de part et d’autre du 
dépôt, et la seconde dans une configuration de type « sandwich », c'est-à-dire avec le métal 
situé en dessous et au dessus de la couche (figure 4-1). Cette dernière possibilité est très 
exigeante. D’une part, la continuité parfaite de la couche d’oxyde de zinc est indispensable. 
De plus, il est nécessaire de retraiter la couche pour ouvrir des contacts avec le métal situé en 
dessous de celle-ci.
Figure 4-1 : Schémas de la prise de contact de côté (à gauche) et en sandwich (à droite)
La structuration en trois dimensions des substrats est une des options permettant de 
localiser les dépôts. Il s’agit de ménager un espace clos sur le substrat afin de confiner les 
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nanoparticules dans un espace restreint. Différents matériaux peuvent constituer les parois de 
cet espace, que nous appelons de façon imagée « piscines » (figure 4-2). Ainsi, il est possible
d’envisager de délimiter cet espace par le substrat lui-même (figure 4-2-b) ou à l’aide d’un 
matériau supplémentaire tel qu’une résine (figure 4-2-c et -d). Le métal servant à la prise de 
contact peut également constituer deux des parois opposées de la piscine (figure 4-2-a).
Cependant, les autres parois doivent être réalisées avec d’autres matériaux sous peine de créer 
des courts-circuits. Les contacts associés à ces géométries peuvent être disposés soit avant, 
soit après le dépôt. 
Figure 4-2 : Schémas des diverses structurations en 3D possibles et contacts associés. 
Délimitation de la cavité : a) par le métal ; b) par le substrat gravé ; c) et d) par de la résine
La combinaison de toutes les prises de contact et de toutes les méthodes de localisation 
des dépôts représentent un grand nombre de possibilité. Afin de n’éliminer aucune des 
possibilités évoquées de façon prématurée, nous nous sommes efforcés de réaliser un substrat 
pouvant adopter l’une ou l’autre des architectures décrites précédemment. Celui-ci est décrit 
dans la partie ci-après.
4.1.2 Géométries variables sur une même puce
Deux niveaux de masques ont été dessinés au LAAS par David Trémouilles après que 
nous avons décidé des éléments que devait contenir le substrat. Les motifs réalisés sur le 
substrat permettent une certaine flexibilité dans le type de contacts possibles. Plusieurs zones 
se distinguent, en effet, sur le substrat (figure 4-3). Les motifs des unes correspondent à une 
prise de contact en sandwich, avec une couche de métal recouvrant la surface du silicium 
(figure 4-3-b). Tous les autres motifs assurent une prise de contact latérale (figure 4-3-a et -c).
La distance entre deux plots de métal définit deux zones distinctes : la zone « millimétrique »
pour laquelle elle mesure plusieurs centaines de micromètres (figure 4-3-b) et la zone 
« micrométrique », pour laquelle l’écartement ne dépasse pas quelques dizaines de 
micromètres (figure 4-3-a). La métallisation choisie est à base de titane et de platine. Ces 
a b c d
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métaux peuvent, en effet, supporter des températures allant jusqu’à 400°C sans diffuser dans 
les matériaux environnants. L’épaisseur de métal déposée est de 180 nm. 
Figure 4-3 : Vue globale d’un substrat (1 cm de haut)
Le masque contient un très grand nombre de motifs micrométriques, possédant chacun 
une géométrie qui lui est propre (figure 4-4). Sur chaque substrat de 1 cm par 0,66 cm, il y en 
a 396. En effet, la valeur de la distance entre les plots métalliques « l » varie entre 1 et 100 
m. De plus, la longueur « L » du contact métal varie également et prend des valeurs allant de 
5 à 150 m. Ces modulations de l’écartement entre les contacts sont destinées, en particulier,
à tester l’influence du nombre de joint de grains, sur les caractéristiques électriques des 
couches.
Figure 4-4 : Schéma tridimensionnel des métallisations pour les motifs micrométriques
a
Prise de contact latérale
Motifs micrométriques
c
Prise de contact latérale
Motifs millimétriques
b
Prise de contact sandwich
Motifs millimétriques
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4.2 Mesures
Les caractéristiques électriques statiques des couches ont été mesurées sur des dépôts 
obtenus par la méthode in situ verticale et recuits à 200, 400 et 700°C. Cependant, la mise au 
point de « piscines » délimitées par de la résine étant en cours, nous avons effectué les 
mesures sur des couches de nanoparticules simplement déposées sur le substrat. Dans ce cas, 
une couche de particules recouvre la totalité du substrat. Les dépôts ont donc été réalisés sur 
des substrats métallisés au préalable (schéma 4-1).
Schéma 4-1 : Plots de métal sous une couche de nanoparticules
Figure 4-5 : Cliché de microscopie optique des pointes posées sur un motif micrométrique
recouvert d’une couche de nanoparticules de ZnO recuite à 400°C
La prise de contact a été réalisée sur les petites structures avec le métal disposé de part 
et d’autre de la couche (figure 4-5). Les pointes sont posées directement sur les plots
métalliques et traversent la couche de matériau qui recouvre les contacts. Il est intéressant de 
constater que les couches de ZnO formées à base de nanoparticules et recuites sont 
transparentes. En effet, les plots de métal sont visibles à travers ces dépôts recuits. Cela 
Pointes
Plots de métal
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facilite grandement la pose des pointes qui peut, par conséquent, être effectuée à l’œil ou au 
microscope binoculaire. Toutes les couches dont les caractéristiques sont décrites ci-après ont 
été testées sur des zones où le dépôt ne présente pas de craquelures. 
Des mesures ont également été réalisées sur les couches recuites à 700°C. La figure 4-
6 présente des clichés MEB de l’interface entre la couche directement posée sur le substrat et la 
couche recouvrant un plot de métal. Une différence de microstructure des grains entre ces 
deux zones est notable, ce qui n’est pas observé pour les plus basses températures de recuit 
(figure 4-6-c et –d). La présence du métal induit la formation d’amas lorsque la couche 
contient seulement de l’oxyde de zinc (figure 4-6-a) et a un effet inhibiteur de la croissance 
des grains lorsque la couche contient du bismuth (figure 4-6-b). Cela signifie que le métal 
interagit avec les couches. La qualité des contacts à ces températures peut être altérée par ces 
phénomènes.
Figure 4-6 : Clichés de MEB à l’interface métal/substrat de couches recuites : a) à 700°C 
d’oxyde de zinc ; b) à 700°C d’oxyde de zinc d’oxyde de zinc et de l’oxyde de bismuth ; c) à 
400°C d’oxyde de zinc et d’oxyde de bismuth et d) à 200°C d’oxyde de zinc seul
a b
c d
Surface silicium
Surface métallisée Surface silicium
Surface
métallisée
Surface silicium Surface silicium
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Chapitre IV – Mesure des caractéristiques électriques des matériaux réalisés
- 170 -
Les caractéristiques électriques de dépôts contenant ou non du bismuth ont ainsi été 
mesurées. Les résultats de ces expériences sont décrits dans les parties qui suivent.
4.2.1 Sans bismuth
Des couches contenant uniquement des nanoparticules d’oxyde de zinc ont été recuites 
à différentes températures, puis leurs caractéristiques électriques ont été mesurées. Les 
résultats de ces mesures sont donnés en figure 4-8. De façon surprenante, quelle que soit la 
température de recuit de la couche, sa caractéristique J-E n’est pas linéaire. Cette remarque 
pose à nouveau la question de savoir si les caractéristiques mesurées sont bien celles des 
couches elles-mêmes ou si c’est un problème de contact qui crée les phénomènes observés. 
Cependant, il est également possible que des impuretés entre les grains de ZnO créent des 
barrières tunnel. Par exemple, les nanoparticules ayant servi pour la formation de ces couches 
étant stabilisées par des ligands, ceux-ci peuvent laisser des espèces carbonées emprisonnées 
aux joints de grains après recuit. Ainsi, la présence de ligands octylamine comme stabilisant 
des nanoparticules pourrait être à l’origine des caractéristiques non-linéaires observées à la 
différence des pastilles de ZnO réalisées à l’aide de nanoparticules nues qui alors présentent 
un comportement électrique linéaire. Cette hypothèse ouvre des perspectives intéressantes 
dans le contrôle de la non-linéarité, en effet, si elle est exacte il pourrait être possible de faire 
varier les caractéristiques électriques des couches formées en modifiant le ligand utilisé et, en 
particulier, en modifiant la nature des éléments chimiques qui le constituent. La variation du 
« champ de déclenchement » avec la température n’est cependant pas en accord avec les 
caractéristiques microstructurales des couches. Ainsi, la couche recuite à 200°C possède un 
« champ de déclenchement » inférieur à celle recuite à 700°C tandis qu’elle présente un 
nombre de joints de grains plus élevé par unité de longueur car les grains qui constituent le 
dépôt sont plus petits. De plus, à cette température, les joints de grains ne sont pas formés. A 
la température intermédiaire de 400°C, la caractéristique J-E est moins non-linéaire que les 
autres ce qui n’est pas non plus cohérent.
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Figure 4-7 : a), b) et c) caractéristiques J-E de couches recuites à 200, 400 et 700°C, 
respectivement ; d) représentation des courbes a, b et c sur un même graphique.
Nous avons poursuivi cette étude par la mesure des caractéristiques électriques de 
couches contenant du bismuth afin d’évaluer l’influence de la composition chimique sur les 
caractéristiques électriques des couches. Seules les couches recuites à 400°C et 700°C ont été 
mesurées.
4.2.2 Avec bismuth
La figure 4-8 présente les résultats de ces mesures. Les caractéristiques des couches 
recuites à 400°C sont non-linéaires (figure 4-8-a). Plusieurs mesures ont été effectuées avec 
un écartement variable entre les électrodes. Nous constatons, d’une part, que les champs de 
déclenchement pour toutes les mesures sont du même ordre de grandeur (entre 400000 et 
700000 V.cm
-1
). De plus, il apparaît que la densité de courant atteinte est d’autant plus élevée
que l’écartement entre les pointes est faible. Les couches recuites à 700°C présentent 
également une caractéristique J-E non-linéaire (figure 4-8-b et –c). Malgré la différence 
a b
c d
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considérable de densités de courant atteinte entre les deux courbes présentées, celles-ci
présentent toutes deux un changement de pente autour de 17000 V.cm
-1
.
Figure 4-8 :Caractéristique J-E de couches contenant du bismuth et recuites : a) à 400°C ; b) 
et c) à 700°C ; et d) Comparaison des caractéristiques des couches recuites à 400 et 700°C
La comparaison des caractéristiques électriques des courbes frittées à 400 et 700°C 
montre que plus la température de recuit est élevée, plus le champ de seuil est bas. Ce résultat
est en accord avec la théorie : la taille des grains augmentant avec la température, le nombre 
de joints de grains diminue et par conséquent, le champ de seuil aussi. Le coefficient de non-
linéarité des couches recuites à 400°C est de 6. Quant aux couches recuites à 700°C, celles-ci
ont un coefficient de non-linéarité de 7. Ces valeurs sont tout à fait semblables à celles 
obtenues avec les meilleures pastilles frittées. 
a b
c d
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En première approche, si l’on compare donc les champs de déclenchements de ces 
couches avec ceux mesurés sur les couches, il semble que ces derniers soient bien plus élevés. 
En réalité, les valeurs de champ de déclenchement des pastilles et des couches sont 
difficilement comparables. En effet, les très faibles dimensions des dispositifs sur couche 
ainsi que l’épaisseur des dépôts peuvent introduire des erreurs importantes sur les valeurs 
calculées du champ de déclenchement et de la densité de courant.
La comparaison sur un même graphe des couches recuites avec et sans bismuth est 
présentée en figure 4-9. Nous constatons qu’aussi bien pour une température de recuit de 
400°C (figure 4-9-a) que pour 700°C (figure 4-9-b), la présence de bismuth a une influence 
considérable sur les caractéristiques électriques des dépôts de nanoparticules recuits. En effet, 
en comparaison, les couches contenant seulement de l’oxyde de zinc sont très conductrices. 
Figure 4-9 : Comparaison des caractéristique J-E des couches sans et avec bismuth recuites :
a) à 400°C ; b) à 700°C
Les mesures brutes, sans prise en compte de la géométrie du système montrent que les 
couches contenant du bismuth laissent passer peu de courant, elles ont une résistance très 
importante pouvant aller jusqu’au G. Cependant, la résistance pourra être augmentée par 
une modification de la géométrie. La relation entre résistance et résistivité étant donnée par :
 (les notations étant celles de la figure 4-4), il est possible de diminuer la 
résistance en augmentant l’épaisseur « e » du métal déposé, qui est de seulement 180 nm dans 
les expériences présentées, et d’augmenter également la longeur « L » du plot métallique qui 
a b
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mesure entre 80 et 150 m pour les structures testées. Il est également possible de diminuer la 
largeur « l » entre les deux électrodes, cependant, celle-ci est déjà de quelques micromètres, 
ce qui correspond aux limites basses autorisées par les technologies utilisées ici. 
Un autre paramètre qui pourrait avoir une incidence sur la densité de courant à travers 
les couches de nanoparticules est leur stœchiométrie. Une étude récente par spectroscopie 
Auger de nos particules déposées sur substrat  et recuites a été réalisée par Dimitri Taïnoff et 
Patrice Mélinon dans le cadre d’une collaboration avec l’équipe. Les résultats montrent que 
les nanoparticules non recuites présentent un écart par rapport à la stochiométrie, tandis que 
celles recuites à 200°C sont proches de la stoechiométrie. Par extrapolation de ces résultats 
pour les couches frittées à plus haute température, l’absence de défauts pourrait expliquer la 
résistivité importante des couches à base de ces nanoparticules. Dans ce cas, il suffirait de 
procéder au dopage des nanoparticules pour les rendre plus conductrices et permettre de faire 
passer de fortes densités de courant à travers le matériau. C’est une perspective tout à fait 
envisageable car A. Glaria a montré, au cours de son travail de thèse, qu’il est possible de 
doper les nanoparticules de ZnO avec des éléments alcalins, par exemple. De façon plus 
conventionnelle pour les varistances, nous pouvons suggérer un dopage à l’aluminium en vue 
d’abaisser la résistivité des nanoparticules pour l’application de varistance. 
Pour résumer, nous avons présenté les structures de test envisagées et développées 
pour la mesure de dépôts de nanoparticules dans une perspective d’intégration de varistances. 
Les mesures ont montré que la présence de bismuth dans les couches testées confère à celles-
ci un caractère non-linéaire à haut champ de déclenchement. De plus, la non-linéarité est 
importante dès un traitement de 400°C, ce qui est compatible avec la température maximale 
autorisée pour l’application d’intégration. 
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5 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté les caractéristiques électriques des matériaux 
mis en forme dans les chapitres précédents. La mesure des propriétés électriques des pastilles 
a montré que les céramiques nanostructurées réalisées à partir d’oxyde de zinc et de bismuth 
possèdent des propriétés électriques non-linéaires avec des champs de déclenchement 
considérables. Ces résultats valident la démarche scientifique qui a été la notre en démontrant 
la recevabilité du concept de varistances nanostructurées pour la réalisation de varistances 
intégrées. De plus, cette méthode de mise en forme n’est pas à écarter définitivement car elle 
peut servir à réaliser des protections intégrées « in paquage », c’est à dire au niveau des 
boitiers électroniques. Cependant, seuls les dépôts de nanoparticules permettront d’accéder à 
l’objectif ambitieux d’intégration « on chip », directement sur silicium. Les caractéristiques 
électriques des dépôts de nanoparticules recuits présentent, tout comme les pastilles, une non-
linéarité importante. Ce comportement est observé pour des couches recuites à une 
température aussi basse que 400°C, ce qui répond bien aux exigences fixées par le cahier des 
charges. La voie d’intégration choisie de dépôt par chimie en solution est donc une voie 
prometteuse.
Dans un contexte où rien n’était acquis puisque ce sujet était nouveau pour tous les 
partenaires impliqués, nous avons donc posé les premiers jalons vers l’objectif de réaliser des 
varistances intégrées pour la protection des circuits intégrés contre les décharges 
électrostatiques. Plusieurs perspectives s’ouvrent désormais. Ainsi, le système pourra être 
élargi à plus de deux constituants, notamment pour augmenter les coefficients de non-linéarité
et améliorer la non-linéarité de la réponse du composant sous impulsion. Il sera également 
important de poursuivre la mise au point de structures adaptées aux dépôts localisés sur 
substrat. Couplées au dépôt par jet d’encre, ces structures devraient permettre, à terme, de 
réaliser des varistances discrètes intégrées.
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Conclusion générale
Ce travail de thèse s’inscrit dans un contexte de partenariat industriel fruit d'une 
longue collaboration entre le Laboratoire de Chimie de Coordination (LCC) et la société 
Freescale Semiconductor. Cette thèse avait pour objectif la réalisation de varistances intégrées 
pour la protection de circuits microélectroniques contre les décharges électrostatiques (ESD). 
Ce sujet, interdisciplinaire, allie des aspects fondamentaux et appliqués de la chimie et de la 
physique. Il a donc nécessité l'intervention de plusieurs partenaires regroupés au sein du 
LISPA (LCC, LAAS, et Freescale Semiconductor).
Au cours de ce travail, nous avons démontré que la synthèse par voie 
organométallique permettait l’obtention efficace de matériaux composites nanoparticulaires.
Ainsi, des nanovaristances à base d’oxyde de zinc ont été réalisées. Par cette méthode simple 
des oxydes additifs tels que l'oxyde de bismuth ou l'oxyde de praséodyme ont pu être 
facilement ajoutés par addition de précurseurs moléculaires de bismuth ou de praséodyme.
Ces matériaux ont été mis en forme par frittage flash. Nous avons ainsi montré que 
cette technique non conventionnelle permet de conserver l’échelle nanométrique des grains de 
la céramique. Pour cela, une optimisation des paramètres opératoires spécifiques à chaque 
composition a été nécessaire. Ce premier exemple de nanovaristance nous a permis d'établir, 
pour la première fois, qu'un comportement de varistance persistait à cette échelle de taille de 
grain, et ce, aussi bien pour les matériaux contenant de l'oxyde de bismuth, que pour ceux 
contenant de l'oxyde de praséodyme. Même si ces céramiques restent à optimiser notamment 
en ce qui concerne leur performance vis à vis des ESD, les caractérisations électriques ont 
démontré l'intérêt et le potentiel des nanoparticules pour leur intégration en tant que 
nanovaristance sur les circuits microélectroniques.
Ce travail s'est donc naturellement orienté vers le développement de méthodes de mise 
en forme plus adaptée à l’intégration des nanoparticules de ZnO. Nous nous sommes donc 
attaché à explorer différentes approches par dépôt de solutions colloïdales et densification des 
couches formées. Nous avons ainsi réalisé des organisations bi- et tridimensionnelles de 
nanoparticules sur substrat et créé des joints de grains par recuit des dépôts. La caractérisation 
électrique de ces couches a montré que celles-ci présentent un comportement non-linéaire,
même en l’absence d’additifs. Nous avons également montré que le bismuth a toutefois un 
effet significatif sur le champ de déclenchement. 
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De nombreux prolongements à ce travail sont envisageables. Le plus immédiat serait 
de complexifier le système avec des additifs susceptibles d’améliorer, les uns les coefficients 
de non-linéarité et les autres la dynamique de réponse des varistances formées. Les systèmes 
testés pourraient, de plus, être étendus par le remplacement de l’oxyde de zinc par d’autres 
oxydes connus pour former des varistances. Par exemple, le dioxyde d’étain, déjà synthétisé 
et bien caractérisé dans l’équipe, serait un bon candidat. L'industrialisation de ces dispositifs 
nécessitera de poursuivre la mise au point de structures adaptées et leur association à des 
techniques de localisation des dépôts. 
Ce travail ouvre également des perspectives de recherche fondamentale. Par exemple, 
les phénomènes physiques responsables du comportement de varistance de céramiques à 
grains nanométriques restent à explorer. En effet, plusieurs questions restent en suspens. 
Ainsi, les modèles de double barrière de Schottky sont-ils toujours applicables ? Comment, 
alors, définir l’extension de la zone de charge d’espace ? Quels autres mécanismes pourraient 
intervenir ?
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1 Réactifs de synthèse et produits commerciaux
La plupart des précurseurs utilisés en chimie organométallique sont sensibles à l’air, et 
plus particulièrement au dioxygène et à l’humidité qu’ils contiennent. Pour cette raison, leur 
synthèse et leur utilisation doit avoir lieu sous atmosphère contrôlée. 
Lorsqu’il s’agit de liquides ou de précurseurs en solution, toutes les opérations de 
prélèvement et de transfert peuvent être effectuées à l’aide de rampes à vide/argon (figure 1-
1-a). Ces rampes comportent deux lignes : l’une sous vide et l’autre sous pression d’argon 
supérieure à la pression atmosphérique. Des robinets à double entrée sont reliés à ces deux 
lignes. Chaque robinet peuvent être positionnés de trois façons : soit il isole la rampe de 
l’extérieur, soit il envoie de l’argon ou encore fait le vide dans le récipient auquel il est 
connecté via un tuyau étanche en caoutchouc (figure 1-1-b). La verrerie de base qui est 
utilisée pour s’adapter à ces montages sont des tubes de Schlenk, couramment appelés 
« Schlenks ». Ces récipients comportent deux entrées : l’une s’adaptant au tuyau de la rampe à 
vide et munie d’un robinet d’ouverture et de fermeture de l’orifice ; l’autre est un col sur 
lequel est généralement disposé un bouchon ou un septum pour les transferts de liquide.
Figure 1-1 : a) Vue générale d’une rampe à vide/argon ; b) Détail d’un robinet
Les solides, quant à eux, nécessitent d’être prélevés et pesés. Ils sont donc manipulés 
en boîte à gants (figure 1-2). Il s’agit d’une boîte hermétique sous argon munie de gants en 
plastique qui permettent la manipulation de produits à l’intérieur de celle-ci. Le matériel et les 
produits employés sont entrés dans cette boîte par l’intermédiaire de sas. Les produits sont 
a b
Vide Argon
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chargés par une porte ouvrant vers l’extérieur. L’air contenu dans le sas est purgé par 
pompage (20 minutes pour le petit sas qui a un volume de quelques litres et 1 h pour le grand 
qui contient plusieurs dizaines de litres) puis il est rempli d’argon. Les produits peuvent alors 
être entrés dans la boîte à gants en ouvrant la porte du sas qui donne sur l’intérieur de la boîte 
à gants.
Figure 1-2 : Vue générale d’une boîte à gants
1.1 Solvants
Les deux principaux solvants qui ont été utilisés sont le tétrahydrofurane, THF 
(Tébullition = 67°C) et le diéthyléther, Et2O (Tébullition = 37°C). Ces solvants doivent être secs, 
c’est à dire exempts d’eau, et ne doivent pas, non plus, contenir d’oxygène dissout.  Au cours 
de la première moitié de ma thèse, ces solvants ont été recueillis après séchage sur sodium et 
distillation sous diazote. Leur dégazage a été effectué par des cycles de congélation du solvant 
dans un bain d’azote liquide et évacuation des gaz au cours de la solidification. A partir de la 
moitié de ma thèse, les distillations ont été remplacées, dans l’équipe, par un purificateur de 
solvants MBraun à double tube inox (un pour la déshydratation, l’autre pour la 
désoxygénation). Les solvants prélevés par cette méthode sont ainsi secs et dégazés. Les 
solvants utilisés aussi bien pour les distillations que pour le purificateur sont fournis par la 
société S.D.S. et de pureté analytique. Pour le purificateur, le contenu en eau des solvants 
n’excède pas 10 ppm.
1.2 Gaz 
L’argon utilisé pour alimenter la boîte à gants et les rampes vide/argon est fourni par 
Air Liquide (99,995%). L’azote provient du même fournisseur. Les concentrations en 
Congélateur
Gants
Sas
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impuretés indiquées par le fabriquant aussi bien pour l’azote que pour l’argon sont : [H2O] < 3 
ppm, [O2] < 2 ppm, [CnHm] < 0,5 ppm. L’argon est purifié avant son entrée en boîte à gants 
par un piège à tamis moléculaire et un piège à copeaux de cuivre.
1.3 Précurseurs synthétisés
1.3.1 Dicyclohexylzinc
Tout d’abord, 100 mL de solution de chlorure de cyclohexylmagnésien, MgClCy (2M 
dans Et2O, Aldrich) sont introduits dans un Schlenk. Puis, 100 mL de solution de chlorure de 
zinc, ZnCl2 (1M dans Et2O, Aldrich) sont ajoutés goutte à goutte à cette solution à l’aide 
d’une ampoule à brome. Après agitation du mélange pendant 2h au moins, la solution est 
transférée par canulation et filtrée sur un fritté n°4. Le solvant est évaporé sous vide, ses 
vapeurs sont piégées dans un piège refroidi à l’azote liquide. Le produit est entré en boîte à 
gants pour y être transvasé dans un sublimateur. La sublimation est effectuée à 50°C sous vide 
dynamique (entre 10 et 50 mTorr). La poudre condensée sur le doigt froid du sublimateur est 
récupérée en boîte à gants. Le complexe [ZnCy2] est obtenu avec un rendement de 60%. La 
poudre est conservée à l’abri de la lumière à -37°C, dans un congélateur. A partir de juin 
2007, le dicyclohexylzinc a été acheté à la société Nanomeps.
Caractéristation RMN dans THF-d8 :
13
C{
1
H} : 28,52 (s, CH2) ; 30,81 (s, CH2) ; 33,22 (s, 
CH2) ; 30,85 (s, CH).
1.3.2 Amidure de bismuth
La trisbistriméthylsylilamidure de bismuth, {Bi[N(SiMe3)2]3} est synthétisée à partir 
de chlorure de bismuth, BiCl3 et de bistriméthylsylilamidure de lithium, [LiN(SiMe3)2]. Ce 
dernier composé est synthétisé au préalable. 
- [LiN(SiMe3)2]
Une solution de 100 mL de buthyllithium, BuLi (1,6M dans un mélange d’hexane), est 
additionnée goutte à goutte à l’aide d’une ampoule à brome sur un mélange de 34 mL 
d’hexaméthyldisilazane, HMDS, et 100 mL de pentane sous forte agitation. Le milieu 
réactionnel est refroidi par un bain de glace. Le mélange est maintenu sous agitation toute une 
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nuit, puis le solvant est évaporé et l’amidure de lithium solide est récupéré en boîte à gants. Le
produit est purifié par sublimation à 70°C sous vide dynamique (30 mTorr).
Caractérisation RMN 
1
H dans toluène-d8 :  0,146 (s, CH3)
- {Bi[N(SiMe3)2]3}
Une solution contenant 2,35 g (14 mmol) de [LiN(SiMe3)2] fraîchement sublimé (70°C, 
30 mTorr) dans 25 mL d’Et2O est ajoutée goutte à goutte sur une solution contenant 1,48 g 
(4,7 mmol) de BiCl3 (Strem chemicals, 99,9+%) fraîchement sublimé (200°C ; 10 mTorr) 
dans 25 mL d’Et2O. Aucun des deux réactifs n’est totalement soluble dans Et2O. L’agitation 
est maintenue tant que la réaction n’est pas totale, c'est-à-dire jusqu’à l’obtention d’une 
solution limpide jaune citron. Le solvant est alors évaporé sous vide. La sublimation est 
réalisée à 90°C sous vide secondaire (60 mbar). A plus haute température, le produit se 
décompose et le vide disponible sur les rampes ne suffit pas à le sublimer. 
Résultats
Elément % théorique
% expérimental
1
er
 essai
% expérimental
2
ème
 essai
C 30,30 30,97 30,27
H 7,90 8,06 7,88
N 6,10 5,91 5,70
Tableau 1-1 : Résultats de la caractérisation du produit par analyse élémentaire 
Caractérisation RMN dans toluène-d8 :
1
H  0,391 (s, CH3) ;
13
C{
1
H}  6.24 (s, CH3)
1.4 Produits commerciaux
La liste des produits commerciaux utilisés au cours de ce travail ainsi que leur provenance est 
présentée dans le tableau 1-1.
Nom Formule Conditionnement/pureté Fournisseur
Acétate de bismuth Bi(OOCCH3)3 Solide / 99%
Strem
chemicals
Isopropoxyde de 
praséodyme
Pr(OCH(CH3)2)3 Solide / 99,9%
Strem
chemicals
Octylamine CH3(CH2)7NH2 Liquide /  99,5% Fluka
Acide acétique CH3COOH Liquide / 99,99+% Sigma-Aldrich
Hydrure de diisobutyl-
aluminium
HAl(CH2CH(CH3)2)2 Solution 1M (toluène) Alfa Aesar
Tableau 1-2 : Récapitulatif des produits commerciaux utilisés
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2 Synthèse des nanoparticules de ZnO
2.1 Hydrolyse à l’air
Les synthèses concernées par l’évaporation à l’air sont celles présentées dans le 
chapitre III. Elles sont utilisées pour les dépôts et contiennent du ligand octylamine (OA). 
L’emploi de Schlenks n’est pas nécessaire, les récipients utilisés sont des flacons. Celles-ci
sont réalisées par dissolution de 57,9 mg (0,25 mmol) de précurseur [ZnCy2] dans une 
solution de 6 mL de THF et d’octylamine en quantité variable (tableau 2-1). La concentration 
en [ZnCy2] de ces solutions est de 41,7 mM. Les volumes sont prélevés à la micropipette 
(Eppendorf, 1 mL, 200 L, 10 L) et les pesées de solides sont réalisées avec une balance de 
précision (Mettler-Toledo AB204S). Les constituants sont mélangés en boîte à gants puis le 
flacon est sorti de la boîte et ouvert à l’air ambiant. La synthèse est poursuivie jusqu’à ce que 
le solvant se soit complètement évaporé (~ 48h).
Synthèse 139 140 141 142 143 144
nOA/ 1,00 0,75 0,50 0,25 0,10 0,05
V (L) 41,3 31,0 20,7 10,3 4,1 2,1
n (mmol) 0,25 0,19 0,13 0,06 0,025 0,013
Tableau 2-1 : Résumé des volumes d’octylamine utilisés
2.2 Hydrolyse contrôlée
A la différence de la synthèse par hydrolyse à l’air, les solutions qui sont hydrolysées 
de façon contrôlée ne concernent que des synthèses réalisées en l’absence du ligand 
octylamine. Les solutions sont préparées en boîte à gants dans des Schlenks. Une fois sortis de 
la boîte à gants, ceux-ci sont connectés à la rampe à vide/argon. L’eau est ensuite introduite 
par diffusion ou, plus généralement, par injection. Une fois la réaction terminée, le solvant est 
évaporé à sec sous vide et recondensé dans le piège de la rampe vide/argon, refroidi à l’azote 
liquide.
L’eau utilisée est au préalable dégazée à l’aide d’un bullage d’argon pendant 8h au 
minimum.
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2.2.1 Par diffusion
La diffusion d’eau est réalisée en connectant au Schlenk réactionnel (de concentration 
en [ZnCy2] égale à 41,7 mM) un autre Schlenk, contenant 10 mL d’eau, par l’intermédiaire 
d’un tube en U. Les deux Schlenks sont thermostatés à 40°C. Par cette méthode, la quantité 
d’eau qui diffuse et réagit avec la solution n’est pas précisément connue. Nous avons dans ce 
cas laissé la diffusion se dérouler pendant 20h. 
2.2.2 Par injection
L’injection est réalisée à l’aide d’une seringue contenant une solution de THF 
contenant une quantité connue d’eau. Le liquide est, dans ce cas, introduit dans le milieu 
réactionnel en évacuant le liquide à la vitesse d’environ 2-3 gouttes par seconde. Nous avons 
introduit un ou deux équivalents d’eau par rapport au précurseur de zinc selon les synthèses.
- Méthode 1
Lorsque les concentrations en précurseur sont faibles ([ZnCy2] < 100 mg.mL
-1
), une 
solution de THF mouillée contenant environ 10300 ppm d’eau est préparée. Pour cela, 18 L
d’eau déionisée sont introduits au moyen d’une microseringue (Hamilton, 20 L) dans 10 mL 
de THF préalablement titré. La solution de THF est à nouveau titrée par coulométrie « Karl-
Fischer » à l’aide d’un coulomètre Metrohm KF 737. Les mesures sont répétées jusqu’à avoir 
3 mesures identiques à 100 ppm près. Nous pouvons ainsi déterminer précisément le volume 
de solution à introduire dans le milieu réactionnel pour réaliser l’hydrolyse avec deux 
équivalents d’eau par rapport au dicyclohexylzinc.
- Méthode 2
A partir du moment où la synthèse a été adaptée pour le frittage flash, la concentration 
de [ZnCy2] dans le THF a été fixée à 431,5 mM. A ces concentrations, une solution mère (S0)
est préparée à partir de 50 mL de THF dans lequel sont introduit 4,2 mL d’eau ([H2O] = 
4,31 mol.L
-1
). Ainsi, 2 mL de cette solution permettent d’introduire deux équivalents d’eau 
pour un gramme de [ZnCy2]. Les 4,2 mL d’eau sont introduits avec une seringue graduée en 
verre de contenance maximale 5 mL. L’erreur sur la concentration en eau est principalement 
due aux prélèvements effectués à l’aide des seringues (de la marque Poulten & Graf, modèles 
Fortuna Optima), elle se situe autour de 10 %.
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3 Synthèse à deux constituants
Seules les solutions à deux constituants utilisées pour les dépôts in situ sont de 
concentration en [ZnCy2] de 41,7 mM. Ils contiennent un équivalent de ligand octylamine et 
0,035 équivalents d’acétate de bismuth. Ce dernier est introduit dans le mélange 
[ZnCy2]/OA/THF en boîte à gants. L’hydrolyse de fait par exposition à l’air 
Toutes les autres solutions sont, quant à elles, préparées avec une concentration en 
précurseur de 431,5 mM. L’hydrolyse est alors réalisée par introduction contrôlée d’eau par 
injection. Toutes les solutions d’hydrolyse ont été préparées par la méthode 2. Les solutions 
utilisées pour les synthèses 131, 132 et 133 dans la partie des dépôts sont également de 
concentration en [ZnCy2] de 431,5 mM.
3.1 Hydrolyses simultanées 
Pour ces synthèses, le deuxième constituant est ajouté en boîte à gants dans un 
Schlenk contenant déjà le [ZnCy2] en solution dans du THF. La quantité d’eau totale ajoutée 
pour réaliser l’hydrolyse de ce mélange de précurseurs est de :
.
Pour réaliser la synthèse 93, une solution contenant 0,5 g de [ZnCy2] dans 5 mL de 
THF est préparée dans un Schlenk. Dans cette solution, 54,9 mg (0,17 mmol) de [Pr(O
i
Pr)3]
sont dissout. Le mélange est maintenu sous agitation dans la boite à gants jusqu’à dissolution 
totale du [Pr(O
i
Pr)3]. Le Schlenk est ensuite sorti de la boîte à gants et connecté à la rampe de 
vide/argon. On procède ensuite à l’hydrolyse simultanée des précurseurs par ajout de 1,1 mL 
de solution S0 (4,74 mmol d’H2O).
Les autres synthèses ont été réalisées selon le même protocole mais avec des quantités 
différentes qui sont fournies dans les tableaux 3-1 et 3-2.
Synthèse  (g)
VTHF
(mL)
(mg)
/  /
(mL)
93 54,9 0,08 2,24 1,1
94 137,3 0,20 2,60 1,3
95
0,5
(2,16 mmol)
5
343,2 0,50 3,50 1,8
Tableau 3-1 : Détail des quantités utilisées pour les synthèses 93, 94 et 95
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Les synthèses 131 à 133 ont, de plus, été chauffées après synthèse à 80°C, sous argon. 
Pour cela, elles ont été équipées de colonnes réfrigérantes et de bulleurs.
Synthèse
(g)
VTHF
(mL)
VOA (L)
(mg)
/ /
(mL)
131 58,3 0,035 2,105 2,1
132 166,6 0,100 2,300 2,3
133 499,9 0,300 2,900 2,9
134 0 0 2,000 2,0
135
1
(4,315
mmol)
10
713,25
(nOA/nZn=1)
0* 0 2,000 2,0
* A la place de l’acétate de bismuth, 0,2 équivalents d’acide acétique ont été introduits (49L)
Tableau 3-2 : Détail des quantités utilisées pour les synthèses 131, 132 et 133
3.2 Hydrolyses successives
Pour l’hydrolyse successive de deux précurseurs, le [ZnCy2] seul est d’abord 
hydrolysé avec deux équivalents d’eau, par injection de solution S0. Le deuxième précurseur, 
en solution dans le THF est conditionné dans un autre Schlenk. Le contenu de ce deuxième 
Schlenk est ajouté par l’intermédiaire d’une canule dans le Schlenk qui contient les particules 
de ZnO. Une quantité d’eau égale à 3 équivalents de précurseur de bismuth ou de praséodyme 
est introduite dans le milieu par une deuxième injection de solution S0.
Pour la synthèse 96, une solution de 0,5 g (2,16 mmol) de [ZnCy2] dans 5 mL de THF est 
préparée dans un Schlenk (Schlenk 1). Dans un autre Schlenk (Schlenk 2), une solution de 3 
mL de THF contenant 54,9 mg (0,17 mmol) de [Pr(O
i
Pr)3] est préparée. Les deux Schlenks 
sont sortis de la boîte à gants et connectés à la rampe à vide. Le contenu du Schlenk 1 est 
hydrolysé à l’aide de 2 mL de solution S0. Le contenu du Schlenk 2 est ensuite transféré dans 
le Schlenk 1 par canulation. Un deuxième volume de solution S0, cette fois-ci de 0,1 mL, est
ajouté dans le Schlenk 1.
Les autres synthèses ont été réalisées selon le même protocole mais avec des quantités 
différentes qui sont fournies dans le tableau 3-3.
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Schlenk 1 Schlenk 2
Schlenk 1 + contenu du 
Schlenk 2
Synthèse
(g)
VTHF
(mL)
/
(mg)
VTHF
(mL)
/ /
(mL)
96 54,9 0,08 0,24 0,1
97 137,3 0,20 0,60 0,3
98
0,5
(2,16
mmol)
5
2
(VS0 = 
1 mL) 343,2
3
0,50 1,50 0,8
Tableau 3-3 : Détail des quantités utilisées pour les synthèses 96, 97 et 98
Pour toutes les synthèses réalisées en Schlenk, le solvant est évaporé sous vide. Les 
produits de synthèse sont récupérés sous forme de poudre.
4 Frittage flash
Les poudres sèches sont broyées finement dans un mortier en agate avant leur 
utilisation pour le frittage. Pour chaque pastille, une masse de poudre de 0,50 ± 0,02 g est 
utilisée. Cette poudre est chargée dans une pastilleuse cylindrique en graphite de diamètre 
interne de 8 mm munie d’un piston de graphite bloquant une des ouvertures de la pastilleuse. 
La poudre n’est pas directement en contact avec la pastilleuse. En effet, une feuille 
cylindrique de Papyex (0,2 mm, Carbone Lorraine), c'est-à-dire une feuille de graphite naturel 
comprimé après exfoliation, tapisse les parois de la pastilleuse et une rondelle de 8 mm de 
diamètre de ce même matériau est placée entre le piston inférieur et la poudre. La poudre 
chargée dans la pastilleuse est tassée manuellement, puis une autre rondelle de Papyex de 8 
mm de diamètre est disposée au dessus et le deuxième piston est mis en place. L’ensemble est 
compacté à l’aide d’une presse hydraulique manuelle puis introduit dans la chambre de SPS. 
La programmation des paramètres de la machine de frittage flash est effectuée par l’un des 
intervenants de la plateforme de frittage flash : Claude Estournès, Gwénaëlle Raimbeaux ou 
Geoffroy Chevallier. Il s’agit d’un appareil Dr Sinter 2080 de la société SPS Syntex Inc 
(Tokyo, Japon). Les pastilles formées par frittage flash sont ensuite démoulées. Parfois, le 
Papyex adhère à la surface de la pastille ; il est alors éliminé à l’aide d’un scalpel.
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5 Dépôts
Les substrats sont des carrés de 2 cm x 2 cm découpés dans des tranches de silicium de 
10 cm de diamètre (aussi désignés sous le nom de wafers 4 pouces) préalablement oxydé par 
traitement thermique sur une épaisseur de 2000 Å. Lorsque nous les récupérons, ils sont soit 
nus pour les substrats vierges, soit recouverts d’une résine de protection pour les substrats 
métallisés. La métallisation consiste en une couche de titane de 30 nm d’épaisseur surmontée 
d’une couche de platine de 150 nm d’épaisseur. Avant leur utilisation pour les dépôts, les 
substrats sont à nouveau coupés en carrés de 1 cm x 1 cm pour les substrats vierge et pour les 
substrats métallisés de 1 cm x 0,67 cm de façon à suivre les motifs (figure 5-1).
Figure 5-1 : Vue d’un substrat métallisé carré de 2 cm  2 cm et d’un rectangle de 1 cm
0,67 cm (entouré)
Dans tous les cas, avant dépôt, les substrats sont lavés par trempages successifs dans 
des boîtes de Pétri remplies de solvants. Dans l’ordre, ils sont d’abord immergés dans de 
l’acétone puis de l’éthanol et enfin de l’eau (solvants techniques, eau déionisée).
Certains de ces substrats sont également traités par plasma O2 afin de créer des silanols 
de surface. Le système plasma utilisé est un modèle Pico de la marque Electronics Diener 
(volume 5 L, 40 kHz). Les échantillons sont traités 30 minutes  sous 140 mbar d’O2.
La tournette (spin coater) utilisée pour les expériences provient de la société 
Semiconductor Production Systems. Il s’agit d’un modèle Spin150-v3.
Substrat de
1 cm  0,67 cm
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6 Traitements thermiques
Les traitements thermiques sont réalisés dans un four tubulaire. Il s’agit d’un modèle 
RS50/300/11 de la marque Nabertherm, équipé d’un programmateur C40. Quel que soit 
l’échantillon (poudres, pastilles et dépôts), il est introduit dans le four, disposé dans une 
nacelle en porcelaine. Deux échantillons peuvent avoir été recuits simultanément uniquement 
s’ils possèdent rigoureusement la même composition.
- Recuit des poudres
Les poudres sont recuites jusqu’à 400°C. La température est augmentée à raison de 
1°C.min
-1
 depuis la température ambiante jusqu’à 400°C. Cette température est maintenue 
pendant 2h, puis la poudre est refroidie jusqu’à température ambiante à la vitesse de 
1,5°C.min
-1
.
- Recuit des pastilles
Les pastilles sont recuites à 650°C pendant 10 h. Les vitesses de montée et descente en 
température sont identiques et égales à 1°C.min
-1
.
- Recuit des dépôts
Les dépôts sont recuits à diverses températures : 200°C, 400°C, 700°C. Dans tous les 
cas, ces températures sont maintenues pendant 4 h. La vitesse de montée et de descente en 
température est de 1,5°C.min
-1
, quelle que soit la température maximale de recuit définie.
7 Analyse et préparation des échantillons
7.1 Microscopie électronique à transmission
7.1.1 Préparation des échantillons
Les particules à observer sont prélevées dans le bain de synthèse ou mises en 
suspension dans le THF. Elles sont ensuite déposées sur des grilles de cuivre de 400 mesch 
recouvertes d’un film amorphe de carbone. Lorsque les particules sont trop agglomérées pour 
être observées par cette méthode de dépôt, les poudres ont été incluses dans une résine (Spurr 
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R1032) et des coupes microtomiques ont été réalisées dans ces résines puis déposées sur grille
de cuivre. La technique de microtomie peut également servir à réaliser de fines couches de 
pastilles et ainsi permettre leur observation. Il s’agit cependant d’une technique destructive ce 
qui explique qu’elle a été très peu utilisée. Les grilles sont systématiquement séchées sous 
vide secondaire (10
-5
Torr) pendant 12h avant leur observation.
7.1.2 Matériel
- Basse résolution
Les expériences ont été réalisées sur un microscope électronique à transmission JEOL 
JEM 1011 100 kV équipé d’une caméra numérique (grand angle SIS – Megaview III). La 
résolution est de 4,5 Å.
- Haute résolution
Les expériences ont été réalisées sur un microscope électronique à transmission JEOL 
JEM 2100F 200 kV équipé d’une caméra numérique (grand angle SIS – Megaview III). La 
résolution est de 2,3 Å. Il est de plus équipé d’un système de détection et d’analyse de rayons 
X Princeton Gamma-Tech.
7.1.3 Histogrammes de taille
- Particules agglomérées
Les poudres agglomérées ne permettent généralement pas de distinguer précisément de 
nombreuses particules. Dans ce cas, leur identification et leur mesure sont réalisées 
manuellement sur autant de particules que possible. Lorsque nous avons procédé ainsi, en plus 
de la valeur moyenne du diamètre des nanoparticules, nous avons indiqué dans le texte entre
parenthèses, le nombre de nanoparticules comptées ainsi que la largeur à mi-hauteur (w) de la 
gaussienne modélisant la distribution, ce qui correspond à deux fois l’écart-type.
- Particules dispersées
Au début de ma thèse, les histogrammes de taille des nanoparticules étaient réalisées 
par mesure et comptage manuel des nanoparticules. Un minimum de 200 particules étaient 
Partie expérimentale
- 191 -
comptées afin d’obtenir une taille moyenne et un écart types significatifs de l’ensemble des 
nanoparticules.
Depuis environ 2 ans, nous utilisons le logiciel gratuit de traitement d’images « Image
J ». Celui-ci permet de réaliser une image binaire à partir d’un cliché de microscopie 
(Adjust/Threshold) puis de compter et de mesurer l’aire des nanoparticules. A partir de la 
relation, , il est alors possible de calculer le diamètre des 
nanoparticules à partir de leur aire. Ce calcul n’est valable que pour des particules isotropes. 
L’avantage de ce logiciel est de permettre un comptage rapide d’un très grand nombre de 
particules. Son utilisation requiert cependant de disposer d’images bien contrastées et de 
particules bien dispersées. 
Les résultats sont ensuite visualisés sous forme d’histogramme et modélisés par une 
gaussienne. Les tailles des nanoparticules données sont de la forme x ± w nm, avec w étant 
deux fois l’écart types. La probabilité pour une nanoparticule d’avoir un diamètre dans cet 
intervalle est donc de 95%.
7.2 Microscopie électronique à balayage
Les observations et analyses par MEB ont été réalisées en collaboration avec Vincent 
Collière.
Les poudres, pastilles et substrats sont disposés sur des plots cylindriques en 
aluminium  de 1 cm de diamètre. Ils sont fixés à ce support à l’aide de laque d’argent ou de 
scotch carbone double faces. 
Le microscope électronique à balayage (MEB) utilisé est un JEOL JSM 6700F avec un 
canon à effet de champ. La tension d’accélération des électrons peut varier entre 0,5 et 30 kV, 
il possède une résolution de 1 nm à 15 kV et 2,2 nm à 1 kV. Le microscope a été utilisé 
principalement en mode topographique par imagerie des électrons secondaires (en anglais, 
Secondary Electron Imaging, SEI) et en mode de contraste chimique par imagerie des 
électrons rétrodiffusés (en anglais, Backscattered Electron Imaging, BEI). 
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L’analyse des énergies des photons X est réalisée en couplant le MEB à un système de 
spectroscopie à dispersion d’énergie (en anglais, Energy Dispersive X-ray spectroscopy, 
EDX) de la marque Princeton Gamma-Tech. Cette technique permet de déterminer les 
éléments chimiques présents dans l’échantillon. 
Les clichés de microscopie électronique à balayage ne peuvent pas servir à la mesure 
des objets qui y sont présentés. En effet, la technique du MEB induit des aberrations  
(sphérique et optique) inhérentes à son principe et elle ne peut permettre d’évaluer des 
distances que sur des surfaces planes. C’est pourquoi, pour les pastilles, nous avons donné la 
taille des grains de façon approximative à partir de ces images. Le MEB permet toutefois 
d’estimer l’ordre de grandeur des grains qui constituent les pastilles.
7.3 Diffraction des rayons X
Les poudres, finement broyées dans un mortier en agate sont déposées sur un porte-
échantillon circulaire plan. Elles sont ensuite étalées au moyen d’une lame de verre. Les 
pastilles, quant à elles, utilisent un porte-échantillon semblable mais comportant un orifice au 
centre. Les pastilles sont disposées dans cette cavité et leur hauteur est adaptée à l’aide de pâte 
à modeler de façon à ce que leur surface affleure à la même hauteur que la partie supérieure 
du porte-échantillon.
Les motifs de diffraction des poudres et des pastilles ont été enregistrée sur un 
diffractomètre Pannalytical en mode Théta-Théta avec (CuK1, K2) = 1,54059 ;
1.54439 Å, respectivement. L’extraction de la position des pics pour l’indexation a été 
réalisée avec le logiciel Highscore+. L’identification de phase a été réalisée par la fonction 
« searchmatch » dans Highscore+ qui s’appuie sur la base de données PDF2 ICCD.
7.4 Mesure de densité
Pour mesurer la densité des pastilles, une balance de précision ALJ 220 4NM de la 
société Kern équipée d’un ensemble pour la détermination de la densité est utilisé. Celui-ci
permet d’effectuer la pesée de l’échantillon dans l’air puis dans l’eau et calcule sa masse 
volumique à partir de la relation :  . 
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Au minimum, pour chaque pastille, cinq mesures sont réalisées. La valeur de densité la 
plus élevée et la valeur la plus basse sont éliminées et la densité est calculée comme la 
moyenne des autres mesures. La densité est donnée au millième de gramme par centimètre 
cube par la balance mais nous l’arrondissons au dixième.
7.5 Mesures électriques
7.5.1 Préparation des pastilles aux mesures
Le polissage des pastilles est effectué manuellement à l’aide de papiers abrasifs de SiC 
de la marque Presi. Un tapis de polissage grossier (P600) est d’abord utilisé pour éliminer le 
maximum de la contamination de carbone. Les finitions sont réalisées avec un tapis plus fin 
(P1200). Après cette étape, l’épaisseur des pastilles se situe généralement autour de 1 mm.
La métallisation des pastilles est effectuée à l’or par pulvérisation cathodique. 
L’épaisseur d’or déposée est de 2 m. Une couche d’accroche de 50 nm de nickel est d’abord 
réalisée. La machine utilisée est un Alcatel 450. Les pastilles sont disposées derrière un 
masque possédant des ouvertures circulaires de 7 mm de diamètre. Le métal déposé adopte 
donc cette géométrie. 
7.5.2 Mesures
Les mesures électriques sont réalisées sur une plateforme Karl Süss PM8. Les pointes 
de mesure sont en tungstène. Elles sont connectées à un générateur HP4142B Modular DC 
Source Monitor. La limite en tension de cet appareil est de 200 V. Certaines mesures ont été 
complétées par des expériences à plus haute tension. Ces expériences ont été menées sur un 
traceur de courbes programmable 370 A de la marque Sony Tektronix qui, lui, peut atteindre 
2000 V.
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Summary : 
This PhD aims at designing zinc oxide (ZnO) based varistors suited for on chip 
integration in order to protect integrated circuits from electrostatic discharges (ESD). To do 
so, it is necessary to scale down traditionnal varistors. In particular, the microstructured 
varistor ceramics require to be transposed to nanostructured ones. Therefore, we used ZnO 
nanoparticles, synthesized from organometallic precursors, as raw material. We adapted the 
synthesis, both to increase the amount of product and to allow the introduction of well 
dispersed additives such as bismuth and praseodymium compounds. We manage to retain the 
nanometric scale of the final ceramic grains by optimisation of the sintering parameters. 
Sintering was performed either by spark plasma sintering (SPS) on pressed powder or by 
classical heat treatment of thin film nanoparticle deposits. The electrical characterization of 
these materials reveals that some among them show non linear behavior. Moreover, the 
nanostructured ceramics breakdown fields are far beyond those of their microstructured 
counterparts. These results prove the relevance of our approach for varistor miniaturization 
applied to microelectronics. 
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Résumé : 
Cette thèse a pour objectif la réalisation de varistances d’oxyde de zinc (ZnO) 
intégrées sur silicium afin de protéger les circuits intégrés des décharges électrostatiques. Pour 
cela, il est nécessaire d’opérer un changement d’échelle en transposant les grains 
micrométriques constitutifs de ces céramiques en grains nanométriques. Nous avons eu 
recours à des nanoparticules de ZnO synthétisées à partir d’un précurseur organométallique 
comme matériau de base. La synthèse initiale a été modifiée de façon à augmenter les 
quantités de produit mais également à introduire des additifs tels que des composés de 
bismuth ou de praséodyme. La conservation des dimensions nanométriques des poudres lors 
de leur mise en forme par frittage flash ou par traitement thermique sur des couches de 
particules a été obtenue grâce à l’optimisation des paramètres de frittage. La caractérisation 
électrique de ces matériaux montre que certains présentent un comportement non-linéaire de 
varistance. De plus, les champs de déclenchement de ces céramiques nanostructurées sont 
considérablement supérieurs à ceux de varistances classiques. Ces résultats valident la 
possibilité de miniaturisation des varistances pour leur application en microélectronique. 
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ZnO, nanoparticules, organométallique, frittage flash, dépôts en couche mince, 
varistance, caractérisation I-V, décharge électrostatique. 
